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Электронные процессы на поверхности полупроводников. А. В. Ржан ов, 
монография, изд. «Наука», Главная редакция физико-математической лите- 
ратуры, 1971, стр. 480. 


Монография посвящена одному из весьма актуальных вопросов физики 
полупроводников, непосредственно связанному с полупроводниковой электро- 
никой и микроэлектроникой. В ней дано систематическое и последовательное 
изложение современных представлений об электронном строении поверхности 
полупроводников, характере и специфике поверхностных электронных процес- 
сов в полупроводниках, методах и основных результатах их эксперименталь- 
ных исследований. 

Первая глава содержит необходимый минимум теоретических сведений, 
причем автор старался избегать излишних математических осложнений. Всю- 
ду, где это только возможно, применяются приближенные методы расчетов, 
а основное внимание уделяется физическому смыслу полученных решений. 

Вторая и третья главы посвящены описанию и кгитическому анализу ос- 
новных экспериментальных методов исследования поверхности полупровод- 
НИКОВ. | 

Представление об эффективной поверхностной подвижности носителей за- 
ряда выделено в специальную четвертую главу монографии. 

В пятой главе дана сводка основных результатов исследования так на- 
зываемой атомарно-чистой поверхности полупроводников и эффектов адсорб- 
ции на ней некоторых атомов и молекул. 

Наконец, в шестой главе описаны и проанализированы важнейшие ре- 
зультаты исследований реальной паверхности полупроводников. 

Книга рассчитана на студентов, аспирантов и научных работников, спе- 
циализирующихся в области физики полупроводников и полупроводниковой 
электроники. Вне сомнения она будет полезна также разработчикам полупро- 
водниковых приборов и устройств микроэлектроники. 
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Изучение электронных процессов, протекающих на 
поверхности полупроводников, является одним из тех 
узловых пунктов, где скрещиваются ‘интересы целого 
ряда направлений современной науки и техники. Го- 
верхностные электронные процессы имеют существенное 
значение для физики полупроводников и диэлектриков, 
ибо в той или иной мере они сказываются на всех элек- 
тронных процессах, протекающих в кристаллах конечных 
размеров. Эти же процессы играют большую роль в по- 
лупроводниковой электронике, особенно в той ее части, 
которая имеет дело с маломощными миниатюрными полу- 
проводниковыми приборами. Характеристики этих прни- 
боров почти целиком определяются явлениями в припо- 
верхностных слоях, а, соответственно, значения этих ха- 
рактеристик, их воспроизводимость и стабильность во 
времени резко зависят от состояния поверхности полу- 
проводника. 

Определяющую роль играют поверхностные электрон- 
ные процессы в основных направлениях полупроводнико- 
вой микроэлектроники: тонкопленочных и интегральных 
схемах, многих видах функциональных устройств. В из- 
вестном смысле можно сказать, что исследования таких 
процессов являются физическими основами этих напра- 
влений микроэлектроники, поскольку под термином по- 
верхность подразумевается приповерхностный слой, тол- 
щина которого оказывается сравнимой с толщиной тон- 
ких пленок или элементов интегральных схем. 

В последнее время начинают появляться функцио- 
нальные полупроводниковые устройства, использующие 
определенные поверхностные электронные процессы. 

Обмен электронами между адсорбентом и адсорба- 
том является основным процессом в явлении хемосорб- 
ции. Сорбционные процессы, в свою очередь, являются 
важнейшим этапом в гетерогенном катализе. Как извест- 


но, подавляющее большинство катализаторов химических 
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реакций — полупроводники. Существует мнение, что ка- 
талитическая активность и многих металлов обусловле- 
на наличием на их поверхности тонких окисных полу- 
проводниковых пленок. Таким образом, для ряда разде- 
лов физической химии поверхностные электронные про- 
цессы определяют механизм изучаемых явлений. 

Однако значение исследований поверхностных элек- 
тронных процессов не исчерпывается их важной ролью в 
ряде самых различных прикладных применений полупро- 
водников. Колоссальные достижения последних лет в усо- 
вершенствовании экспериментальной техники, в частнос- 
ти и техники сверхвысокого вакуума, привели к тому, 
что ряд фундаментальных физических явлений удобнее 
и целесообразнее исследовать, когда они протекают на 
поверхности, а не в объеме кристалла полупроводника. 

В качестве примера можно указать на эксперимен- 
тальные исследования элементарных актов захвата и ре- 
комбинации неравновесных носителей заряда. Можно ду- 
мать, что, несмотря на некоторую специфику поверхност- 
ных процессов, процессы захвата как в объеме, так и на 
поверхности должны определяться одними и теми же 
основными закономерностями. Между тем, в исследова- 
ниях поверхностных процессов можно относительно про- 
сто изменять положение уровня Ферми на поверхности 
по отношению к уровню захвата или рекомбинации на 
одном и том же образце. В случае же исследований объ- 
емных процессов для этой цели необходимо иметь целые 
наборы образцов, у которых была бы одна и та же при- 
месь, определяющая уровень захвата или рекомбинации, 
и различное содержание других примесей, определяю- 
щих положение уровня Ферми в объеме. | 

Поверхностные центры по самому своему положению 
на поверхности кристалла легко доступны для экспери- 
ментов по изучению влияния прямых воздействий ло- 
кальных полей на их характеристики. Для этой цели 
достаточно изменить количество и состав адсорбирован- 
ных на поверхности атомов и молекул. | 

Таким образом, исследования процессов, протекаю- 
щих на поверхности полупроводников, могут дать и дей- 
ствительно дают весьма ценную, а в ряде случаев уни- 
кальную информацию о закономерностях электронных 
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процессов в полупроводниках и твердом теле вообще. 
Развитие исследований электронных процессов на по- 
верхности полупроводников было крайне неравномер- 
ным на протяжении их весьма короткой истории. Еще 
в 1932 г. во время формирования физики полупроводни- 
ков в качестве самостоятельного направления появилась 
основополагающая работа И. Е. Тамма, в которой была 
показана возможность локализации электронов на по- 
верхности кристалла, в особых энергетических состоя- 
ниях, названных впоследствии его именем. Понадоби- 
лось почти двадцать лет кропотливых исследований, 
в которых выдающуюся роль сыграла группа советских 
физиков, руководимых В. Е. Лашкарёвым и В. И. Ля- 
шенко, для того, чтобы экспериментально подтвердить 
реализацию этой возможности. На заключительной ста- 
дии этих исследований, связанной с изучением нового 
в те времена материала — германия, группой американ- 
ских физиков — В. Шокли, В. Брэттеном и Дж. Барди- 
ном в 1948 г. был открыт транзисторный эффект. 

Хотя само это открытие было сделано в ходе иссле- 
дований поверхностных электронных процессов, оно по- 
началу не только не способствовало расширению и уско- 
рению иселедований, но даже на некоторое время 
существенно их затормозило, так как научные силы были 
отвлечены на более перспективные в то время задачи 
полупроводниковой электроники. В конце 50-х годов на- 
метилось новое повышение интереса к поверхностным 
электронным процессам, обусловленное необходимостью 
стабилизации характеристик полупроводниковых прибо- 
ров и тенденцией к их миниатюризации. Наконец, в по- 
следние годы этот интерес особенно возрос, в значитель- 
ной мере в связи с задачами микроэлектроники. 

Опыт исследований поверхностных электронных про- 
цессов, да и вообще исследований в области физики 
полупроводников, свидетельствует о крайней важности 
химической чистоты и структурного совершенства объек- 
тов исследования для получения результатов, ценных 
в научном и техническом отношении. В отношении по- 
верхностных явлений это требование распадается на два. 

Во-первых, чрезвычайно высокие требования должны 
предъявляться к чистоте и совершенству структуры са- 
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мого кристалла полупроводника, объемные свойства 
которого должны быть хорошо изучены. Только при этом 
условии возможно надежное выделение и детальное ис- 
следование физики процессов, протекающих на поверх- 
ности такого кристалла. 

Во-вторых, весьма важным является требование хи- 
мической определенности и возможной простоты струк- 
туры самой поверхности полупроводника или, точнее, 
границы раздела между полупроводником и покрываю- 
щей его защитной пленкой. Сделанное уточнение обу- 
словлено тем обстоятельством, что исследования так 
называемой атомарно-чистой поверхности полупроводни- 
ков составляют только малую часть общей программы 
исследований, тогда как, в основном, под .поверхност- 
ными свойствами подразумеваются свойства границ раз- 
дела между полупроводником и естественно или искус- 
ственно выращенными на нем пленками и слоями. 

Первому из этих требований пока удовлетворяет 
в более или менее полной мере только германий и не- 
сколько менее — кремний. В связи с этим практически 
все, имеющие принципиальное значение, исследования 
поверхностных электронных процессов выполнены на 
этих двух материалах, причем основная их часть — на 
германии. 

Что касается второго требования, то до самого по- 
следнего времени его осуществлению не уделялось долж- 
ного внимания. Исследовались, по преимуществу, образ- 
цы, прошедшие тот же цикл поверхностной обработки, 
который принят при производстве полупроводниковых 
приборов. Как выяснилось в ходе этих исследований, так 
называемая реальная поверхность полупроводника, об- 
разующаяся в результате такой обработки, не обладает 
желательной простотой и определенностью химического 
строения и структуры. В связи с этим в самое последнее 
время интенсивно разрабатываются специальные методы 
обработки поверхности полупроводников, которые дол- 
жны обеспечить возможность получения более простой 
по строению, а, соответственно, и более стабильной ре- 
альной поверхности полупроводника. 

Отмеченные обстоятельства существенно повлияли на 
принцип отбора материала, вошедшего в книгу. Автор 
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ни в коей мере не старался охватить весь, весьма об- 
ширный фактический материал исследований. Основная 
задача настоящей книги заключается, прежде всего, 
в попытке последовательного изложения принципов и 
методов исследования поверхностных электронных про- 
цессов в полупроводниках. Далее, в значительной мере 
в качестве иллюстрации этих принципов и методов под- 
робно описаны и проанализированы результаты иссле- 
дования этих процессов для наиболее изученного полу- 
проводника типа германия. Приводятся также основные 
результаты исследования поверхности кремния, особенно 
в тех случаях, когда они имеют достаточно общий ха- 
рактер и вносят нечто новое в понимание основных зако- 
номерностей поверхностных электронных процессов в по- 
_ лупроводниках. Этих же принципов автор придержи- 
вался и при цитировании оригинальных исследований. 
В список цитированной литературы включены работы, 
посвященные разработке принципов или новых методов 
исследований, а также содержащие наиболее важные 
результаты таких исследований, имеющие принципиаль- 
ное значение для создания общей картины явления. 
Автор не стремился также к строгости математиче- 
ского анализа рассматриваемых вопросов, а всюду, где 
это было возможно, предпочитал использовать качест- 
венные или полукачественные физические соображения. 
Оправдание такого подхода можно видеть в современ- 
ном уровне самой проблемы поверхностных электронных 
процессов в полупроводниках, который пока еще далек от 
возможности строго количественного описания явлений. 
Автор приносит свою искреннюю благодарность 
В. П. Жузе, В. Ф. Киселеву, И. Г. Неизвестному, 
Ю. Ф. Новотоцкому-Власову, Г. Е. Пикусу, С. В. По- 
кровской, С. М. Репинскому, Е. С. Ржановой, К. К. Сви- 
ташеву, А. А. Французову за труд по прочтению руко- 
писи или ее отдельных частей и ценные замечания и 
советы. Особую признательность автор хотел бы выра- 
зить Е. С. Ржановой за большую помощь при подготовке 
рукописи к печати. 
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ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ 
ПОВЕРХНОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКА 


$ 1. Реальная поверхность полупроводника 
и поверхностные состояния электронов 


Идеальную поверхность кристалла можно себе пред- 
ставить в виде кристаллографической плоскости, на ко- 
торой атомы или ионы расположены так же, как и на 
соответствующих плоскостях, лежащих внутри кристал- 
ла. Известно, что даже такая идеализированная поверх- 
ность являлась бы дефектом структуры кристалла, ко- 
торому соответствовали бы локализованные на поверх- 
ности энергетические состояния электронов. И. Е. Тамм 
еще в 1932 г. рассмотрел простейшую одномерную 
модель конечных размеров с периодическим ходом по- 
тенциала и показал, что при определенных значениях 
параметров этой модели появляются поверхностные со- 
стояния для электронов, которым соответствуют энерге- 
тические уровни, расположенные в запрещенной зоне 
энергий [1]*). В дальнейшем эти результаты были обоб- 
щены на случай более сложных моделей. Е. Гудвин [2] 
рассмотрел трехмерную решетку конечных размеров с ви- 
дом периодического потенциала, приближающимся к 
реальному, и показал, что в этом случае можно ожидать 
появления поверхностных энергетических зон вблизи 


*) При составлении списка литературы мы сочли более удоб- 
ным для читателя привести два отдельных списка: 1) монографии, 
обзоры, труды конференций, сборники трудов (обозначаем их 
[М ../]), 2) журнальные статьи (обозначаем [...]). Каждый список 
имеет самостоятельную нумерацию. 
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краев разрешенных зон бесконечного кристалла. Возник- 
новение поверхностных состояний этого типа, как впослед- 
ствии установил В. Шокли [3], связано с отличием по- 
тенциала в элементарных ячейках кристалла, лежащих 
непосредственно у его поверхности, от потенциала вну- 
три кристалла, и особенно характерно для кристаллов 
с широкой запрещенной зоной. 

Поверхностные состояния другого типа были впервые 
рассмотрены А. Мауэ [4], а затем более подробно 
В. Шокли [3]. Эти состояния дают узкую, наполовину 
заполненную электронами поверхностную зону, располо- 
женную в запрещенной зоне между двумя разрешенными 
зонами бесконечного кристалла. Возникновение поверх- 
ностных состояний этого типа связано с взаимодействием 
волновых функций, принадлежащих двум соседним зонам 
разрешенной энергии электрона в бесконечном кристал- 
ле. Необходимо, но не достаточно для возникновения 
поверхностных состояний этого типа, чтобы величина 
межатомных расстояний в кристалле была меньше той, 
при которой края соседних зон разрешенной энергии 
пересекаются. Для реального образования поверхност- 
ных состояний этого типа важную роль играют свой- 
ства симметрии волновых функций в обеих зонах и ряд 
других факторов [5]. Подробный обзор этого цикла ра- 
бот по поверхностным электронным состояниям опубли- 
кован С. И. Пекаром [М1]. 

Дальнейшее развитие физической теории поверхност- 
ных электронных состояний и математических методов 
исследования этого вопроса для идеализированных трех- 
мерных решеток полупроводников в основном связано с 
работами чешских теоретиков — И. Коутецкого, М. То- 
машека и А. Антончика [6—8, М 15]. В этих работах бо- 
лее подробно было проанализировано различие физиче- 
ских причин появления и возможных концентраций 
поверхностных состояний типа Тамма и Мауэ — Шокли. 
Было выяснено, в частности, что поверхностные состоя- 
ния второго типа могут интерпретироваться как нена- 
сыщенные валентности поверхностных атомов кристалла, 
а отличие хода потенциала в поверхностных ячейках 
кристалла может привести к их исчезновению или су- 
щественному уменьшению концентрации по сравнению 
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с концентрацией поверхностных атомов кристалла. Не- 
обходимо, однако, специально подчеркнуть, что при на- 
личии существенного прогресса имеющейся в настоящее 
время теории поверхностных состояний, она лишь указы- 
вает на возможность их существования. Вопрос же 
о практической реализации этой возможности в конкрет- 
ном случае того или иного реального кристалла выходит 
за рамки существующей теории и, по крайней мере в 
ближайшем будущем, может быть, по-видимому, решен 
только экспериментально. 

В дальнейшем мы рассмотрим подробно результаты 
экспериментальных исследований поверхностей ряда’ 
полупроводниковых кристаллов, находящихся в состоя- 
нии, близком к атомарно-чистому, т. е. не содержащих 
в сколько-нибудь значительных количествах чужеродных 
атомов или ионов. Эти эксперименты показали, что по- 
ложение дел даже на таких поверхностях германия, 
кремния и некоторых полупроводников группы АШВУ 
существенно отлично от рассматривавшегося идеализи- 
рованного случая. Атомы поверхностных слоев атомар- 
но-чистой поверхности (по результатам этих работ) сме- 
щаются из своих нормальных положений в решетке и 
перегруппировываются в некоторые поверхностные струк- 
туры с другой симметрией и иными размерами элемен- 
тарной ячейки. По-видимому, ‘это связано с взаимным 
насыщением свободных валентных связей поверхност- 
ных атомов кристалла. 

Таким образом, микроструктура поверхности кри- 
сталла, даже находящейся в атомарно-чистом состоянии, 
по крайней мере в ряде случаев может быть весьма да- 
лека от структуры идеальной поверхности. 

Напомним, что пока речь шла не о каких-либо от- 
дельных дефектах структуры, а об изменениях регуляр- 
ных положений поверхностных атомов решетки по срав- 
нению с их соответствующими положениями в объеме. 
В то же время на реальной поверхности кристалла, ра- 
зумеется, неизбежно существование как микроскопиче- 
ских, так и макроскопических дефектов структуры. К ним 
относятся пустые узлы и группы пустых узлов, соответ- 
ствующие поверхностным углублениям атомарных раз- 
меров, и наоборот — таким же выступам; выходы на 
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поверхность дислокаций, углов мозаичности, микроблоч- 
ности и других дефектов объемной структуры реального 
кристалла; поверхностные «ступеньки» с размерами, 
приближающимися к макроскопическим, образуемые вы- 
ходом на поверхность двух элементарных кристаллогра- 
фических поверхностей; наконец, в более общем слу- 
чае — более или менее регулярная поверхностная струк- 
тура макроскопических размеров, связанная с тем, что 


Ра 


Рис. 1.1. Микрофотографии поверхности образцов германия после различных 
обработок. Травление в СР-4, размер видимого рельефа меньше 0,3 мкм (слева); 
травление в Н2О», размер видимого рельефа 0,5 -+ | мкм (справа). 


различные участки общей поверхности огранены элемен- 
тарными поверхностями различных кристаллографиче- 
ских ориентаций. Примеры макроскопической структуры 
этого типа можно видеть на рис. 1.1. Всем этим поверх- 
ностным дефектам структуры соответствуют локальные 
поверхностные состояния или группы состояний электро- 
нов, энергетические уровни которых, как правило, попа- 
дают в запрещенную зону общего энергетического спек- 
тра кристалла. 

С другой стороны, в обычных условиях поверхность 
кристалла всегда покрыта одним или несколькими моно- 
слоями адсорбированных атомов и молекул, что должно 
приводить либо к видоизменению энергетического спек- 
тра поверхностных электронных состояний, существовав- 
ших ранее, либо к появлению дополнительных поверх- 
ностных состояний. Частным случаем изменения спектра 
поверхностных состояний при адсорбции может быть ис- 
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чезновение состояний определенного энергетического по- 
ложения. | А: 
Теории поверхностных состояний при адсорбции на 
поверхности полупроводников и обусловленных ими эф- 
фектов посвящены работы Ф. Ф. Волькенштейна и его 
сотрудников [М2]. Адсорбированная частица (атом или 
молекула) трактуется в этих работах в качестве поверх- 
ностной «примеси», которой соответствуют поверхност- 
ные локальные состояния. Частица может быть связана 
с_ кристаллом полупроводника «слабой » хемосорбционной 


: а бнананиннни : 
связью, когда она остается электрически неитраль- 


ной, а соответствующее поверхностное состояние неза- 
полненным. Переход к состоянию «прочной» _хемосорб- 
ционной связи означает отдачу электрона адсорбирован- 
ной частицей кристаллу, или, наоборот, захват электрона 
кристалла частицей. В первом случае частица ведет себя 
как поверхностный донор, а во втором случае — как по- 


верхностный акцептор. Степень локализации электрона 
или дырки на адсорбированной частице при этом может 
быть различной, включая в себя случаи связи чисто ион- 
ной, ковалентной и промежуточной. Соотношение между 
слабой и прочной формами хемосорбции определяется, 
согласно развитым в этих работах представлениям, по- 
ложением уровня Ферми на поверхности кристалла по 
отношению к энергетическим уровням поверхностных со- 
стояний. Соответственно, адсорбированные частицы, об- 
ладающие сродством к электрону, т.е. являющиеся ярко 
выраженными поверхностными акцепторами, могут быть 
либо нейтральны, либо отрицательно заряжены. Адсор- 
бированные частицы со сродством к дырке, т. е. ярко 
выраженные доноры, могут быть либо нейтральны, либо 
положительно заряжены. Наконец, возможны адсорби- 
рованные частицы, которые способны как отдавать свой 
электрон кристаллу полупроводника, так и захватывать 
электрон (или электроны) у полупроводника. Таким 
адсорбированным частицам будут соответствовать два 
(или более) уровней квантовой системы кристалл — ад- 
сорбированная частица. 

На основе изложенных представлений были объ- 
яснены наблюдавшиеся экспериментально факты свя- 
зи проводимости с адсорбционной способностью 
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полупроводников и влияния адсорбции на проводимость 
и работу выхода. Был предсказан целый ряд новых эф- 
фектов, таких как зависимость адсорбции от освещения 
и от величины поперечного электрического поля, которые, 
как мы далее увидим, играют важную роль в поверх- 
ностных электронных процессах на полупроводниках. 
Существенным недостатком развитой теории явля- 
лось то обстоятельство, что она не учитывала должным 
образом строения реальной поверхности полупроводника. 
В первую очередь это относится к наличию на ней 
значительного количества упоминавшихся выше струк- 
турных дефектов. Квантовомеханическая задача о хемо- 
сорбции на дефекте поверхности полупроводника рас- 
сматривалась в ряде работ В. Л. Бонч-Бруевича [9], 
К. Хауффе [10], а также Ф. Ф. Волькенштейна и его со- 
трудников [11, 12]. Несмотря на большое значение этих 
попыток, следует все же сказать, что современная элек- 
тронная теория адсорбции на поверхности полупровод- 


ников Далеко еще не учитывает всей сложности строения 


реальной поверхности полупроводников. 

Весьма существенным фактором строения реальной 
поверхности является то, что, как правило, такая поверх- 
ность покрыта более или менее толстой пленкой окисных 
соединений вещества (или веществ), образующих кри- 
сталл полупроводника. Возникновение такой пленки 
связано, прежде всего, с операциями окислительно-рас- 
творительного травления, с помощью которого обычно 
удаляются механически поврежденные при резке, шли- 
фовке, и полировке поверхностные слои кристаллов полу- 
проводников. К настоящему времени разработано боль- 
шое количество методов химического и электролитическо- 
го травления кристаллов германия, кремния, а также 
некоторых полупроводников групп АШВУ и АНВУ\1. Сколь- 
ко-нибудь подробное изложение этих методов не может 
входить в задачу настоящей книги, поэтому мы ограни- 
чимся только кратким упоминанием о наиболее распро- 
страненных методах химического травления германия и 
отошлем читателей, интересующихся этим вопросом, 
к специальной литературе [МЗ, М4]. 

Весьма широко применяется травление германия в 
кипящем водном растворе перекиси водорода, часто с 


О МО 
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небольшой добавкой щелочи. Атомарный кислород, вы- 
деляющийся при разложении перекиси водорода, актив- 
но окисляет поверхность германия, а вода (или слабый _ 
раствор щелочи) растворяет образующуюся двуокись 
германия. Скорость травления зависит от температуры, 
концентраций перекиси водорода и щелочи, определяю- 
щих скорости процессов окисления и растворения, более 
медленный из которых и будет определять общую ско- 
рость процесса. 

После травления и следующих за ним операций про-. 
мывки и сушки образец оказывается покрытым пленкой 
окисных его соединений толщиной в 20—50 А, содержа- 
щей значительное количество связанной в ней воды, а 
также примесей, имевшихся в травителе, промывочной 
воде, спирте или эфире, применяющихся для первичной 
осушки его поверхности. Спектральное исследование 
этой пленки показало [13] наличие в спектре полос по- 
глощения, характерных для гексагональной двуокиси 
германия, а также широкой полосы, связанной с присут- 
ствием в различных состояниях гидроксильных групи. 
При выдержке протравленных образцов на воздухе про- 
исходят процессы изменения состава и структуры пленки, 
в результате которых она теряет часть воды, уплотняет- 
ся и даже несколько уменьшается по толщине. Соответ- 
ственно, возрастает со временем выдержки на воздухе 
интенсивность полос поглощения, характерных для гек- 
сагональной двуокиси германия, и уменьшается интен- 
сивность поглощения, обусловленного присутствием ги- 
дроксильных групп. Процесс такого естественного «ста- 
рения» пленки, приводящий к некоторой стабилизации 
поверхностных свойств германия, протекает довольно 
медленно — полностью завершается он за время около 
месяца. Однако он может быть существенно ускорен, и 
срок старения сокращен до двух-трех суток при проведе- 
нии процесса под откачкой. Свойства такой искусственно 
стабилизированной поверхности, как будет видно в 
дальнейшем, весьма близки к естественно состаренной, 
что говорит о том, что сам процесс старения в основном 
связан с потерей пленкой избыточной влаги. 

Основные исследования автора этой книги и его со- 
трудников, описанные далее, были проведены на образцах 
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германия после травления их в растворах перекиси 
водорода и такого искусственного старения поверхности. 
Некоторые измерения для сравнения проводились на об- 
разцах, подвергавшихся другому виду травления, осо- 
бенно распространенному за рубежом. Речь идет о трав- 
лении в растворах типа СР, основными компонентами 
которых является концентрированная азотная кислота 
в качестве окислителя и плавиковая кислота в каче- 
стве растворителя. Травитель СР-4, например, состоит 
из 25 см3 концентрированной азотной кислоты, 15 см3 
48%-ной плавиковой кислоты, 15 см3 ледяной уксусной 
кислоты и 0,3 см3 раствора брома. Уксусная кислота 
играет роль замедлителя процесса окисления, а бром 
ускоряет растворение окисной пленки. 

Образующиеся после травления в растворах СР окис- 
ные пленки являются более плотными и содержат зна- 
чительно меньше воды, что следует из результатов спек- 
тральных исследований [13]. В этом смысле они близки 
к окисным пленкам, полученным при травлении в пере- 
киси водорода, но только после естественного или уско- 
ренного старения образцов. Как будет видно далее, при 
этом мало различаются и электрофизические характери- 
стики поверхностей германия, полученных обоими ви- 
дами травлений, во всяком случае, когда образцы нахо- 
дятся в вакууме. Существенным различием двух поверх- 


ностей является значительно более сильно выраженная 
гидрофильность поверхности германия, протравленного 


в перекиси водорода [14]. 

Как будет видно из дальнейшего, реальная поверх- 
ность полупроводников, покрытая пленкой его окисных 
соединений, резко отличается по своим свойствам от ато- 
марно-чистой поверхности. Наиболее важное и общее 
отличие реальной поверхности полупроводника от ато- 
марно-чистой заключается в значительно меньших кон- 
центрациях поверхностных состояний, во всяком случае 
тех, которые проявляются экспериментально. Согласно 
теоретическим оценкам и результатам экспериментов на 
атомарно-чистых поверхностях, концентрации поверхно- 
стных состояний имеют в этом случае величины порядка 
или немногим меньше концентраций поверхностных ато- 
мов решетки. На реальных поверхностях германия и 
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кремния, при хорошем их приготовлении, суммарные 
концентрации «биографических» поверхностных состоя- 
ний могут быть на два-три порядка меньше. К ним, прав- 
да, необходимо прибавить адсорбционные поверхност- 
ные состояния, концентрации которых приближаются 
к концентрациям поверхностных атомов кристалла. Од- 
нако они обладают некоторыми особыми свойствами, и, 
кроме того, от их влияния можно избавиться при прове- 
дении эксперимента в особых условиях или при большой 
толщине окисной пленки. Все это позволяет рассматри- 
вать поверхностную пленку окисных соединений в каче- 
стве защиты поверхности полупроводника. Дальше мы 
увидим, что это слово нельзя понимать буквально, так 
как защитные свойства обычных окисных пленок далеко 
не так хороши, как бы этого хотелось. В связи с этим, 
кстати, в последние годы ведутся широкие исследования 
и разработка методов синтеза более стабильных во вре- 
мени и стойких в химическом отношении защитных пле- 
нок, в том числе и неокисной природы (сульфидов, ни- 
тридов, карбидов). 

В основном, в понятие защиты поверхности полупро- 
водника диэлектрической пленкой вкладывается другой 
смысл, связанный с пассивацией свободных валентных 
связей поверхностных атомов. Наблюдаемые экспери- 
ментально поверхностные состояния на реальной поверх- 
ности, видимо, не могут быть обусловлены регулярными 
связями поверхностных атомов германия или кремния 
с кислородом (в случае окисных пленок), потому что 
концентрации тех и других различаются на несколько 
порядков величины. Это означает, что поверхностные со- 
стояния, соответствующие этим связям, обычно не могут 
наблюдаться, а то, что проявляется в экспериментах, яв- 
ляется следствием существования определенных дефек- 
тов границы раздела полупроводник — защитная диэлек- 
трическая пленка. 

Очевидно, можно предполагать самую различную 
природу таких дефектов. Прежде всего, к их числу сле- 
дует отнести все те структурные дефекты, о которых го- 
ворилось ранее, ибо условия образования связей атомов 
полупроводника, входящих в эти дефекты, с атомами 
кислорода будут заметно отличаться от соответствующих 
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условий для регулярных поверхностных атомов. 
Можно предполагать и наличие связей с чужеродными 
атомами, захваченными поверхностью в ходе процесса 
травления. Наконец, наряду с заведомо преобладающим 
типом связей атомов полупроводника с кислородом, ко- 
торому не соответствуют наблюдаемые эксперименталь- 
но поверхностные состояния, могут существовать в опре- 
деленных количествах и другие типы связей, которым 
будут соответствовать поверхностные состояния, прояв- 
ляющиеся в эксперименте. Нельзя, в частности, исклю- 
чить возможность, хотя и представляющуюся маловеро- 
ятной, что свободные валентности части поверхностных 
атомов останутся ненасыщенными. В ничтожно малых 
концентрациях такие свободные валентности, захватив- 
шие избыточный электрон из объема полупроводника, 
в принципе, видимо, могли бы существовать. 

Таким образом, можно ожидать достаточно много и 
весьма разнообразных дефектов границы раздела полу- 
проводник — защитная диэлектрическая пленка. К ним 
следует прибавить еще химические примеси и дефекты 
строения самой диэлектрической пленки, особенно те из 
них, которые расположены в непосредственной близости 
от границы раздела. Поскольку к этим дефектам пол- 
ностью относятся все те рассуждения, которые ранее 
приводились для адсорбированных на поверхности ча- 
стиц, очевидно, что часть этих дефектов может быть за- 
ряжена. При этом, в полной аналогии со сказанным 
выше, можно ожидать существования дефектов с ярко 
выраженными донорными и акцепторными свойствами, 
а также дефектов, которые могут быть отрицательно за- 
ряжены, нейтральны или положительно заряжены в за- 
висимости от положения уровня Ферми на поверхности 
по отношению к соответствующим уровням дефекта. 

Суммарный заряд поверхностных дефектов, который 
в дальнейшем мы будем именовать поверхностным заря- 
дом, Онов, Приводит к появлению ряда специфических 
свойств полупроводника, в известной мере условно назы- 
ваемых поверхностными свойствами. Анализу следствий, 
вытекающих из факта существования поверхностного за- 
ряда, будут посвящены следующие параграфы этой 
главы. | 
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В то же время существование поверхностных состоя- 
ний следует учитывать и более непосредственно, а не 
только как причину появления поверхностного заряда. 
Действительно, энергетические уровни поверхностных 
состояний являются частью общей системы энергетиче- 
ских уровней кристалла полупроводника. Это значит, что 
все характеристики полупроводника, зависящие от ха- 
рактера энергетического спектра электронов, зависят в 
той или иной мере и от поверхностных состояний. 

Можно представить себе случай, и он действительно 
реализуется для тонких слоев полупроводников, когда 
общее количество энергетических уровней поверхностных 
состояний электронов сравнимо или даже преобладает 
над количеством объемных энергетических уровней. 
В этом случае основные характеристики системы, такие, 
например, как положение равновесного уровня Ферми, 
будут определяться в значительной мере или даже глав- 
ным образом поверхностными состояниями. 

При нарушениях термодинамического равновесия в 
полупроводнике, вызванных длительным действием ка- 
ких-либо внешних возбуждений, поверхностные центры 
рекомбинации и захвата, наряду с объемными, будут 
определять квазиравновесные концентрации носителей 
заряда, т. е. положения так называемых квазиуровней 
Ферми. С другой стороны, при включении или выклю- 
чении внешних возбуждений, поверхностные центры 
рекомбинации и захвата будут вместе с объемными уча- 
ствовать в релаксационных процессах установления ква- 
зиравновесного состояния или возвращения к термодина- 
мическому равновесию. Как мы увидим ниже, заведомое 
преобладание поверхностных центров в этих процессах 
наблюдается даже для довольно толстых слоев полупро- 
водников, с которыми весьма часто приходится иметь 
дело экспериментаторам и конструкторам полупроводни- 
ковых приборов электроники. 


$ 2. Приповерхностный слой пространственного заряда 


Образец полупроводника в нормальных условиях дол- 
жен быть электрически нейтрален. Отсюда следует, что 
поверхностный заряд @Онов должен быть скомпенсирован 
равным по величине и обратным по знаку зарядом 
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в приповерхностном слое полупроводника. Этот послед- 
ний заряд, экранирующий объем полупроводника от 
проникновения в него электрического поля, состоит в об- 
щем случае из находящихся в объеме полупроводника 
ионизованных доноров и акцепторов и подвижных элек- 
тронов и дырок. Таким образом, приповерхностный слой 
полупроводника является слоем пространственного за- 
ряда, экранирующим объем полупроводника от поля по- 
верхностного заряда, причем эта экранировка осуществ- 
ляется за счет того, что равновесные концентрации элек- 
тронов и дырок в слое отличны от объемных. 

Распределение электростатического потенциала в 
слое пространственного заряда определяется уравнением 
Пуассона при соответствующих граничных условиях. За- 
дачи такого типа решались еще при разработке первых 
теорий выпрямления Давыдовым [15] и Шоттки [16, 17], 
однако при этом учитывался только заряд нескомпенси- 
рованных доноров и акцепторов и не рассматривался 
непосредственный вклад подвижных носителей заряда. 
Такое решение годилось только для так называемого 
истощенного слоя, соответствующего обеднению припо- 
верхностного слоя пространственного Е основными 
носителями заряда. 

Более полное и точное решение задачи, с учетом под- 
вижных носителей заряда и поэтому пригодное для 
случая не только истощенного слоя, но и слоев обога- 
щения и инверсии, было получено независимо рядом 
авторов. 

Мы в дальнейшем будем следовать получившему 
наибольшее распространение варианту расчета, изло- 
женному в работе К. Гарретта и В. Брэттена [18]. 
В этой работе рассматривается общий случай полупро- 
°водника, находящегося под действием какого-нибудь по- 
стоянного во времени возбуждающего фактора (освеще- 
ние, проникающее излучение). Соответственно, термоди- 
намическое равновесие в таком полупроводнике нару- 
‘шено и концентрации носителей заряда: электронов — п 
и дырок — р превышают термодинамически равновесные 
величины № И ро. В любой точке полупроводника эти 
значения концентраций при отсутствии вырождения 
определяются статистикой Больцмана и могут следую- 
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щим образом быть выражены через квазиуровни Ферми 
Фи И фр и электростатический потенциал 1: 


р= пе? (®2-®, пин ®-®). (2.1) 


Здесь и; — концентрация носителей заряда в собствен- 
ном полупроводнике; В = 9/АТ, где д — заряд электрона, 
к — постоянная Больцмана и Т— абсолютная темпе- 
ратура. 

Ви Ферми имеют свойства электрохимиче- 
ского потенциала. При термодинамическом равновесии 
Фр = фл = фо а концентрации носителей заряда имеют 
при этом равновесные значения повсюду, в том числе и 
вблизи поверхности, хотя, разумеется, зависят от коор- 
динаты. 

Электростатический потенциал 4 является мерой по- 
тенциальной энергии электрона в слое пространствен- 
ного заряда и характеризует искривление энергетиче- 
ских зон кристалла в этой области. Потенциал вне при- 
поверхностного слоя пространственного заряда, при 
/ —> со, обозначим через Чи и выберем его значение та- 
ким образом, чтобы потенциальная энергия электрона 
внутри кристалла до совпала со значением энергии 
Ферми в собственном полупроводнике ЁЕ;. Эту величину, 
которую мы для краткости будем всюду далее называть 
не вполне точным термином — середина запрещенной 
зоны *), удобно принять за начало отсчета для всех 
энергетических величин, относящихся к запрещенной 
зоне в объеме и на поверхности полупроводника. Значе- 
ние электростатического потенциала внутри приповерх- 
ностного слоя пространственного заряда будет тогда ха- 
рактеризоваться величиной 9(ф — фо), а на самой по- 
верхности — величиной 49(4ф5 — фо), показанными на 
рис. 2.1. Положение равновесного уровня Ферми в объеме 
полупроводника будет определяться величиной дф„= 


= 9 (Фо — фо), с помощью которой просто выражаются 


*) Положение уровня Ферми в собственном полупроводнике 
отличается от, середины запрещенной зоны на величину, равную 


З/4КТ [п (т»[т, |, где ть и т, п ЭФФЕКТИВНЫЕ массы дырок и электро- 
нов, соответственно, 


р 
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объемные равновесные концентрации дырок и элек- 
тронов: 
р =и:е7, т=ипе 897, (2.2) 
Положение уровня Ферми на поверхности полупро- 
водника определяется величиной 4фз = 9 (фо — фз), через 
которую выражаются поверхностные концентрации носи- 
телей заряда: 
реше "5, По = Пе 5. (2.3) 
Безразмерную величину Вфз = (9ф5/ЕТ) обычно назы- 
вают поверхностным потенциалом, в отличие от поверх- 
ностного электростати-` 
0 ческого потенциала, 
размерного 49(фз— фо), 
ИЛИ безразмерного 
В (фз — ро). 
Знак электростати- 
Е ческого потенциала в 
т ЗЕ Е соответствии с соотно- 
ии 90-2) 2-ю Шениями (2.1) и (2.3) 
< А Е: 77 будет отрицателен, если 
1 зоны вблизи поверхно- 
сти изогнуты вверх, и 
положителен, если они 
Е  Изогнуты вниз. Соот- 


ветственно, знаки по- 
Рис. 2.1. Зонная схема приповерхностного < 
слоя пространственчого заряда. На схеме тенциалов Фф,„ и $5 бу 


пояснены значения основных величин, дут отрицательны, если 
уровень Ферми нахо- 
дится в верхней половине запрещенной зоны в объеме 
или в нижней на поверхности, и положительны, если 
он в нижней половине запрещенной зоны в объеме 
или в верхней половине на поверхности. На рис. 2.1 по- 
казан случай, когда 4 (фз-— фо) и 9Ф„ отрицательны, а 
фз положительна. 
Рассмотрим случай полубесконечного полупровод- 


97; 


_ ника; тогда уравнение Пуассона для нашей одномерной 


задачи будет иметь следующий простой вид: 


4? 
= И р(х). _ ©4 


220 
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Здесь = — диэлектрическая проницаемость вещества по- 
лупроводника, & — вакуума, а о(х) — плотность объем- 
ного заряда в точке полупроводника, удаленной на рас- 
стояние х от его поверхности. 

Граничными условиями задачи являются равенства: 


ф = ф5 при х=0, 


= и < =0 при х-—> оо. 


(2.5) 
В случае полной ионизации примесей, распределение 
которых принимается однородным по объему полупро- 
водника, плотность объемного заряда в любой точке 
полупроводника будет выражаться равенством: 


р (х) = 9 (Мь — МА+р— п), (2.6) 


где №ь и №л — концентрации ионизованных доноров и. 
акцепторов. 

Поскольку условие электрической нейтральности вне 
приповерхностного слоя пространственного заряда запи- 
сывается в виде соотношения: 


М№Мр — МА Ро — т = 0, (2.7) 


где р и Ио — равновесные объемные концентрации дырок 
и электронов, то равенство (2.6) может быть преобра- 


зовано: 
р (х) =9[(р-— р) — п—п.]|. (2.8) 


Наконец, соотношения (2.1) — (2.3) позволяют пред- 
ставить плотность объемного заряда в виде функции 
электростатического потенциала, что приводит к следую- 
щему виду уравнения Пуассона: 


42 4 
ее ыы ОИ] | 
(2.9 


Если принять, что квазиуровни Ферми фр И фи не пре- 
терпевают заметных изменений с координатой внутри 
приповерхностной области пространственного заряда *), 


*) К обсуждению этого предположения мы обратимся несколько 
позже. 
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то уравнение (2.9) содержит только величину \ф, завися- 
щую от координаты х. 

Для интегрирования уравнения Пуассона удобно вве- 
сти безразмерный электростатический потенциал: 


У =В(ф — фо), (2.10) 


а также безразмерную величину Л, характеризующую 
объемные свойства образца полупроводника: 


Е (о А ев (Фо-Фо) и. (2.11) 
п п п 


Из соотношений (2.11) следует, что А равна единице 
для собственного полупроводника. Она тем больше еди- 
ницы, чем резче выражена дырочная проводимость в 
данном образце полупроводника и, следовательно, чем 
ниже расположен равновесный уровень Ферми фо по от- 
ношению к уровню потенциала ро. Она тем меньше еди- 
ницы, чем резче выражена электронная проводимость 
образца и, соответственно, чем выше расположен равно- 
весный уровень Ферми по отношению к уровню потен- 
циала 1ро. 

Таким образом, величина А однозначно характери- 
зует соотношение равновесных концентраций носителей 
заряда в объеме образца полупроводника и будет нами 
широко использоваться в дальнейшем. 

Введем также безразмерную величину, характери- 
зующую степень отклонения концентраций носителей за- 
ряда от их равновесных значений в объеме полупровод- 
ника. Если процессы захвата избыточных носителей за- 
ряда в объеме полупроводника отсутствуют, а это мы 
будем предполагать далее повсюду, то степень наруше- 
ния термодинамического равновесия в полупроводнике 


может быть охарактеризована безразмерным уровнем 


инъекции, вводимым при помощи соотношения: 


— Ап _ Ар. 
5 га (2.12) 


Здесь Ай = Ар — избыточные концентрации носителей 
заряда в объеме полупроводника за пределами припо- 
верхностной области пространственного заряда. В этом 
случае ф = фо и с помощью (2.1) легко установить связи 
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между уровнем инъекции 6 и расстояниями между ква- 
зиуровнем и уровнем Ферми (фр — фо) и (Фо — фи): 


Бр АЕ т. ] 
Ро 
| (2.13) 
е8 (и) — 57. | + 1. | 


Используя введенные безразмерные величины, можно 
записать уравнение о в следующем виде: 


ий ыы (+) е-* — в+^-)е’-(-^'|. @.14) 


Первый в этого уравнения легко может быть полу- 
чен умножением обеих его частей на 2(А4У/4х). Исполь-. 
зуя граничное условие АУ/4х = 0 при У = 0, получаем: 


ау 2 
ас Г, №5), (2.15) 
а в условиях термодинамического равновесия: 
ау ‚. 
8 РО, *) (2.16) 
где а 
= [ит | › (2.17) 
Е(У, №, 6) = = (6-1) (е'- +6-л (ее -П+ 
р 
Ра 
(2.19) 


причем знаку минус перед скобкой соответствуют поло- 
жительные, а знаку плюс — отрицательные значения без- 
размерного электростатического потенциала 7. Величина 
ФРь имеет размерность длины и по своему физическому 
смыслу аналогична дебаевской длине экранирования в 
теории электролитов. Выражение (2.17) определяет дли- 
ну экранирования поля поверхностного заряда в соб- 
ственном полупроводнике, равную, например, в случае 
германия при комнатной температуре 1,4. 10-4 см. 

Соотношение (2.15) определяет напряженность элек- 
трического поля в любой точке приповерхностной области 
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пространственного заряда в полупроводнике, в том 
числе и на его поверхности, являющейся границей этой 
области. 

С другой стороны, согласно теореме Гаусса — Остро- 
градского, заряд в приповерхностном слое простран- 
ственного заряда Опр. зар Однозначно связан с напряжен- 
ностью поля на границе слоя. В общем случае эта связь 
будет выражаться соотношением: 


а 
— Онов = Опр. зар — и ге а а п ®рЕ (У р 5), (2.20) 


‘ах 
а в случае термодинамического равновесия: 
ие лов реа Опр. зар — 47:2рЕ (Уз, ^). (2.21) 


Здесь Уз = В (фз — фо) — значение безразмерного элек- 
тростатического потенциала на поверхности полупровод- 
‘ника. — 

В соответствии с принятым условием, знаки функций 
Е(Уз, А, 6) и Е(Уз, А) соответствуют знаку заряда в слое 
пространственного заряда Ор. зар. С другой стороны, по- 
верхностный заряд Ошв, сосредоточенный в поверхност- 
ных состояниях, в отсутствие внешнего электрического 
поля равен по величине, но обратен по знаку заряду 
в слое пространственного заряда. 

Таким образом, соотношения (2.20) и (2.21) устанав- 
ливают прямую связь между величиной и знаком сум- 
марного заряда в приповерхностной области полупро- 
водника и величиной и знаком поверхностного электро- 
статического потенциала Уз, определяющего строение 
области пространственного заряда. На рис. 2.2 приве- 
дены примеры этой связи для случая термодинамиче- 
ского равновесия (б=0) и разных значений пара- 
метра ^. 

В заключение этого параграфа рассмотрим вопрос об 
ограничениях применимости исходных соотношений и 
полученного решения. 

Одно из этих ограничений, относящееся к термодина- 
мически неравновесному состоянию полупроводника, мы 
уже упоминали. Оно связано с предположением об от- 
сутствии заметных градиентов квазиуровней Ферми в 
приповерхностной области пространственного заряда, 
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Поскольку, как мы увидим в дальнейшем, в действитель- 
ности такие градиенты вблизи поверхности полупровод- 
ника всегда возникают при наличии в образце избыточ- 
ных носителей заряда, речь может идти только о том, 
достаточно ли малы эти градиенты для того, чтобы их 


бпрмр ПО нул/си? 
8 


а АГ. 


-8 


Рис. 2,2. Заряд в слое пространственного заряда взависимости 
от Ух при нескольких значениях параметра Л. 


влиянием на распределение носителей заряда в припо- 
верхностной области можно было пренебречь. Необходи- 
мым, но еще не достаточным для этого является условие 


Ре (2.22) 


где длина экранирования 5, а [=У От — длина 
диффузионного смещения избыточных носителей заряда 
в объеме полупроводника. Поскольку последняя опреде- 
ляет величину градиентов квазиуровней Ферми за счет 
объемной рекомбинации (см., например, [М5]), условие 
(2.22) обеспечивает возможность пренебрежения этими 
градиентами на протяжении области пространственного 
заряда. Дополнительным условием является при этом 
ограничение величины скорости поверхностной рекомби- 
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нации, которая, как будет показано, в ряде случаев ока- 
зывает определяющее влияние на величины градиентов 
квазиуровней Ферми вблизи поверхности. 

Ограничения проведенного рассмотрения для термо- 
динамически равновесных условий обусловлены двумя 
основными факторами: 

1) Применение соотношений классической статистики 
(2.1), выражающих зависимость концентраций свобод- 
ных носителей заряда от электростатического потенци- 
ала 1, допустимо только при не слишком быстрых изме- 
нениях последнего с расстоянием. Как только изменения 
электростатического потенциала на расстояниях порядка 
длины волны электрона перестанут быть малыми по 
сравнению с величиной АТ/д, можно ожидать проявления 
квантовых эффектов, которые потребуют изменения ста- 
тистического аппарата. Очевидно, что это обстоятель- 
ство накладывает ограничение на величины абсолютных 
значений поверхностных электростатических потенциа- 
лов, для которых остаются справедливыми полученные 
решения. 

2) Использование усредненного значения \ вместо 
действительного, изменяющегося от точки к точке вслед- 
ствие статистических флуктуаций локальных концентра- 
ций примесей и подвижных носителей зарядов, также 
может вносить некоторые погрешности, тем большие, 
чем выше абсолютные значения поверхностного электро- 
статического потенциала. 
| Оценки обоих этих ограничений, проведенные в ра- 
боте К. Гаррета и В. Брэттена [18], показывают, что в 
случае германия и кремния они не являются сколько-ни- 
будь существенными во всей практически важной обла- 
сти изменения поверхностного электростатического по- 


 тенциала. 


$ 3. Поверхностный потенциальный барьер 
и работа выхода 


Согласно полученному в предыдущем параграфе ре- 
зультату, наличие поверхностного заряда приводит к по- 
явлению потенциального барьера в приповерхностной 
области полупроводника, обусловленного образованием 
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в ней области пространственного заряда. Высота и знак 
этого потенциального барьера характеризуются поверх- 
ностным электростатическим потенциалом Уз, который 
соотношениями (2.20) и (2.21) однозначно связан с ве- 
личиной и знаком поверхностного заряда на полупро- 
воднике. 

Для определения формы приповерхностного потенци- 
ального барьера необходимо получить второй интеграл 
уравнения Пуассона. 

Рассмотрим сначала случай собственного полупро- 
водника, когда второй интеграл может быть получен в 
квадратурах. Соотношение (2.15) для собственного по- 
лупроводника в равновесных условиях (^ =1, 0 =0) бу- 
дет иметь вид: 


ВВС 2 р БГ 
тэ _[ У е’— 2] == 2-51 (5). (3.1) 


Интегрирование при граничном условии х = 0, У = Уз: 


| т =, (95 

дает 
г. (3.3) 
ИЛИ зе 
{8 (7/4) = № (У/4) хр ( 2. }. (3.4) 


Хотя найденная зависимость изменения электроста- 
тического потенциала с расстоянием от поверхности соб- 
ственного полупроводника имеет весьма компактный 
вид, описываемую им форму приповерхностного потен- 
циального барьера представить себе не так просто. Оче- 
видно только, что электростатический потенциал относи- 
тельно быстро изменяется в области малых расстояний 
от поверхности, причем тем быстрее, чем больше абсо- 
лютная величина поверхностного электростатического по- 
тенциала Уз и значительно медленнее в области боль- 
ших расстояний от поверхности. Построенная при 
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помощи соотношения (3.4) серия кривых, описывающих 
форму потенциального барьера в собственном полупро- 
воднике, при разных значениях Уз приведена на рис. 3.1. 
В общем случае примесного полупроводника второй 
интеграл уравнения Пуассона в равновесных условиях 
(6 =0) и при том же гра- 


7 АТД ничном условии х = 0, У = 
= Уз имеет вид: 
У 
2х ау 
25 Е | = Р{У, А) ' (3.5) 
75 


и в квадратурах не может 
быть выражен. Результаты 
численного интегрирования 


для ряда значений парамет- 
ра ^, на рис. 3.2. Хотя приве- 
денные на этом рисунке 
кривые дают исчерпывающее 
представление с форме при- 
поверхностного потенциаль- 
ного барьера (во всяком слу- 
чае, при выбранных значе- 
ниях характеризующих его 
Рис. 3.1. Форма потенциального 
барьера в собственном полупровод- Параметров) безусловно, це- 
Вержностного  электростатическою  Лесообразным является и 
потенциала. приближенное рассмотрение 
ряда частных случаев. 
Прежде чем перейти к этому вопросу, остановимся 
кратко на определении некоторых широко распростра- 
ненных терминов, относящихся к различным типам при- 
поверхностных потенциальных барьеров (рис. 3.3). Слу- 
чай а) относится к так называемым слоям обогащения, 
когда концентрация основных для данного образца по- 
лупроводника носителей заряда в приповерхностном 


слое превышает их концентрацию в объеме полупро-. 


водника. Из рисунка следует, что таким слоям в образ- 
цах электронной проводимости соответствуют отри- 
цательные, а в образцах дырочной проводимости — 


выражения (3.5) приведены 


Я Зы 
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Рис. 3.2. Форма потенциального барьера в примесном полупроводнике при зна- 
чениях Уз = +20 в зависимости от положения уровня Ферми в объеме. Знаки У 


соответствуют отрицательным значениям [п Л, т. е. электронной проводимости 


объема, При положительных ш^ (дырочной проводимости) знаки У будут 
обратными. 


Рис. 3.3. Все возможные виды потенциальных барьеров на по верхности 
полупроводников И-типа и р-типа проводимости. а) Слои обогащения; 
6) слои обеднения; в) слои инверсии. 


о А. В. Ржанов 
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положительные значения поверхностного электростати- 
ческого потенциала. 

Рисунок 6) иллюстрирует так называемые слои обед- 
нения, когда концентрация основных носителей заряда 
в приповерхностном слое меньше их концентрации в 
объеме полупроводника, а концентрация неосновных — 
хотя и больше, но даже на самой поверхности еще не 
превышает собственной концентрации носителей заряда. 
Частным и предельным случаем слоя обеднения являет- 
ся собственная поверхность, когда уровень Ферми на по- 
верхности совпадает с серединой запрещенной зоны. 
Слои обеднения образуются при значениях Уз, обратных 
по знаку случаям слоев обогащения. 

Наконец, случай в) описывает так называемые слои 
инверсии, когда тип проводимости приповерхностного 
слоя обратен типу проводимости в объеме полупровол- 
ника. Для образования инверсионных слоев вблизи пь- 
верхности полупроводника необходимо, чтобы Уз был 
того же знака, что и для слоев обеднения, т. е. положи- 
тельный для образцов р-типа и отрицательный для об- 
разцов й-типа. Однако абсолютные значения поверхност- 
ных электростатических потенциалов в этом случае зна- 
чительно выше и зависят от положения уровня Ферми 
в объеме полупроводника. Условием образования слоев 
инверсии является пересечение уровня Ферми кривой, 
описывающей положение середины запрещенной зоны в 
полупроводнике, которое может быть выражено неравен- 
ством: 


У. > 9%. (3.6) 


Это условие учитывает не только величину, но и зна- 
ки поверхностного электростатического потенциала, не- 
обходимые для образования слоев инверсии. Действи- 
тельно, по принятому условию знаков, разность (фо—лфо) 
положительна в образцах р-типа, а в этом случае для 
образования слоя инверсии нужен и положительный по- 
верхностный электростатический потенциал. В образцах 
п-типа обе эти величины будут отрицательными. 

Очевидно, что в случае резко выраженных слоев обо- 
гащения, когда первый или второй члены в выражении 
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(2.18), описывающие концентрацию основных носителей 
заряда, существенно превосходят третий, интегрирование 
уравнения (3.5) может быть выполнено. В условиях тер- 
модинамического равновесия (6 = 0) получаем, напри- 
мер, для образца п-типа: 


у 
Рес: ЧТ: а МЕРУ —У/2 
р У 
ИЛИ 
га ин 8 (3.8) 


Здесь эффективная длина экранирования определяетея 
соотношением: 
ЕвоАТ 11/2 
Фу = [9 | (3.9) 


2142?и0 


в которое вместо собственной концентрации п; входит 
концентрация о основных для данного образца полупро- 
водника носителей заряда — электронов. 

В случае образца дырочной проводимости легко по- 
лучить соотношения, вполне аналогичные (3.8) и (3.9). 
При этом у показателей экспонент будут положительные 
знаки (но сами значения электростатического потен- 
циала будут отрицательными), а в эффективную длину 
экранирования вместо объемной концентрации электро- 
нов войдет концентрация дырок. 

Согласно уравнению (3.8), электростатический потен- 
циал в слоях обогащения быстро изменяется с расстоя- 
нием в глубь полупроводника, так что основная часть 
заряда в приповерхностной области сосредоточена в тон- 
ком слое, мерой толщины которого является эффектив- 
ная длина экранирования. 

В случае слоев обеднения концентрации как основ- 
ных, так и неосновных носителей заряда в слое малы, и 
основную роль в компенсации поверхностного заряда 
играет неподвижный заряд нескомпенсированных доно- 
ров или акцепторов. Очевидно, что в этом случае изме- 
нение электростатического потенциала с расстоянием 
внутри слоя будет относительно медленным, а толщина 
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слоя пространственного заряда относительно большой, 
так как увеличение заряда в слое может осуществляться 
только за счет распространения слоя пространственного 
заряда в глубину полупроводника. 

Из вида функции Ё(Уз, ^)) следует, что условие того, 
что можно пренебречь членом, представляющим основ- 
ные носители заряда, по сравнению с третьим членом, 
описывающим влияние ионизованных доноров и акцеп- 
торов, может быть записано в виде: 


е`1$| <|У$ |, 
В 5. (3.10) 


т. е. 


Отметим, что поскольку в связи с неравенством (3.6) 
существуют ограничения для существования слоев обед- 
нения и со стороны больших значений поверхностноге. 
потенциала: 


у. = 9 4 ро) (8.11) 


то диапазон значений Уз, где возможно пренебрежение 
экспоненциальными членами, весьма невелик, во всяком 
случае для сравнительно высокоомных образцов полу- 
проводника. Внутри этого диапазона интегрирование 
уравнения (3.5) может быть выполнено и дает следую- 
щий результат: 


=== =(У7з-Т- УТ-Т, (3.12) 
где 
. Ф т (3.13) 
2%$^ | 9л4? (про) | ‘° 2 


Соотношение (3.12) соответствует параболическому 
закону изменения электростатического потенциала с рас- 
стоянием и описывает так называемый барьер Шоттки, 
фигурировавший в первых теориях выпрямления на кон- 
такте полупроводника с металлом. 

В случае слоев обеднения при меньших абсолютных 
значениях Уз, чем это требуется неравенством (3.10), ин- 
тегрирование уравнения (3.5) в квадратурах не может 
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_ быть выполнено, а барьер будет соответствовать прибли- 
женно параболической форме. 

В случае хорошо выраженных слоев инверсии в соот- 
ношении (2.19) можно пренебречь всеми членами, кроме 
экспоненциального, описывающего вклад неосновных но- 
сителей заряда в формировании ближайшей к поверхно- 
сти части приповерхностного слоя. При этом интегриро- 
вание соотношения (3.5) также не представляет труда и 
дает результат, вполне аналогичный (3.8): 


ны =е`'7 1 — е_ 1751, (3.14) 


где, однако, эффективная длина экранирования опреде- 
ляется нгосновными для данного образца полупровод- 
ника носителями заряда: 


Т 117 
2 6 = [| для образца и-проводимости, 


2гоРТ 


т (3.15) 
236$ [ея | для образца р-проводимости. 


Инверсионный слой, подобно слою обогащения, весь- 
ма тонок, однако в образцах, достаточно далеких от соб- 
ственных, за ним всегда следует толстый слой обеднения, 
описываемый уравнениями (3.12) и (3.13), граница ко- 
торого определяется соотношением (3.11). 

Наконец, рассмотрим потенциальный барьер, соответ- 
ствующий малым абсолютным значениям поверхност- 
ного электростатического потенциала |Уз| < 1. 

Разлагая экспоненты в выражении (3.15) в ряды И 
ограничиваясь квадратичными членами разложений, по- 
лучаем интеграл (3.5) в виде: 


у а 
а 3.16 
эы- |: И. ее. 
так что | 
=. ги (3.17) 
где У 


&2оЕТ 1/2 
РФ | 214? (по + ро) - 


- 
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Соотношение (3.17) свидетельствует о том, что малые 
изменения электростатического потенциала распростра- 
няются в глубь полупроводника, строго говоря, до бес- 
конечности. Однако, поскольку сами эти изменения 
малы по сравнению с величиной АТ/4, свойства этой об- 
ласти пространственного заряда весьма мало отличают- 
ся от свойств невозмущенного объема полупроводника. 

Самс собой очевидно, что рассмотренной областью 
малых изменений электростатического потенциала за- 
вершаются и все рассмотренные ранее случаи слоев обо- 
гащения, обеднения и инверсии. Не- 
обходимо подчеркнуть также, что, как 
следует из проведенных приближен- 
| ных расчетов, длины различных обла- 
„------Н-Е стей пространственного заряда опреде- 
/ 29 ляются не дебаевской длиной экра- 

нирования, а эффективными значения- 
о ми длин экранирования, в которых в 
зависимости от вида области фигури- 
руют объемные концентрации основ-. 
ных или неосновных носителей заряда 
либо сумма объемных концентраций 
Рис. 3.4. Зонная схема ъ 
при вырождении на  НОоСителей заряда обоих типов. 
поверхности, В эксперименте, как мы увидим в 
: дальнейшем, может встретиться еще 
одна область пространственного заряда, которая харак- 
теризуется вырождением электронного или дырочного 
газа в ее пределах. Очевидно, что в случае не вырож- 
денного в объеме полупроводника, который нас и будет 
интересовать, вырождение в приповерхностном слое 
может возникнуть в случаях 0собо сильно выраженных 
слоев обогащения и инверсии, когда уровень Ферми 
вблизи поверхности попадает в одну из зон полупровод- 
ника (рис. 3.4). 

Поскольку распределение электронов и дырок в зо0- 
нах в случае вырождения определяется не статистикой 
Больцмана, а статистикой Ферми — Дирака, выполнен- 
ное в предыдущем параграфе интегрирование уравнения 
Пуассона для случая вырождения не годится. Можно, 
однако, показать [19], что, при полной ионизации атомов 
примесей в объеме, первый интеграл уравнения Пуас- 
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сона может быть получен в форме, аналогичной уравне- 
нию (2.16): 
АУ 2 

Здесь уф — эффективная длина экранирования, выра- 
жение для которой соответствует одному из соотношений 
(3.9) или (3.15) в зависимости от типа проводимости по- 
лупроводника и характера вырожденного слоя. Функция 
Е, однако, будет теперь иметь другой вид. Например, в 
случае слоя обогащения в образце дырочной проводи- 
мости она будет в хорошем приближении выражаться 
следующим образом: 


РЦ, У) = т [За-меф (а) —1У51- 1", (8.20) 
где 


со 


вы 23”? 4г 
Ф (1) =| Т+ер@-п) (3.21) 


представляет собой функцию, табулированную в работе 
[20], а ее аргумент 
1==(|1У5|— №) (3.22) 


связан с толщиной области приповерхностного простран- 
ственного заряда, где реализуются условия вырождения. 
№, как это видно из рис. 3.4, представляет собой энерге- 
тическое расстояние (в единицах АГ) между уровнем 
Ферми и краем зоны основных носителей заряда в объ- 
еме полупроводника. 

В случае инверсионного слоя в образце дырочной 
проводимости 


[4 ехр (&» — №) 12 
В, Пл о ФУ, 


(3.23) 
где Ф( п) имеет прежний вид, но ее аргумент \ теперь 
равен: 

| == (Уз |-— а + №), (3.24) 


т. е. зависит от энергетического расстояния (в единицах 
ЕТ) между уровнем Ферми и краем зоны неосновных 
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носителей заряда в объеме полупроводника (г; — №), 
Тде в — ширина запрещенной зоны. В соответствии с 
(3.19), используя значения функции РЁ, можно подсчитать 
обычным способом при помощи уравнения (2.17) заряд 
в слое пространственного заряда, соответствующий раз- 
‚личным значениям поверхностного электростатического 
потенциала. 

При этом после достижения условий вырождения бу- 
дет иметь место более медленное возрастание заряда 


Рис. 3.5. Влияние приповерхностного потен- 
циального барьера на работу выхода электрона 
из полупроводника. 


в слое пространственного заряда с ростом поверхност- 
ного электростатического потенциала, связанное с изме- 
нением статистики распределения носителей заряда в 
зонах. 

В заключение этого параграфа рассмотрим одно из 
следствий существования приповерхностного потенци- 
ального барьера, которое допускает прямую эксперимен- 
тальную проверку. 

Речь идет о так называемой работе выхода полупро- 
водника, определяющей закономерности электронной 
эмиссии из него. По определению, работа выхода равна 
разности энергий свободного электрона вне кристалла и 
электрона с энергией, соответствующей положению уров- 
ня Ферми в кристалле. Поскольку, как это непосред- 
ственно следует из рис. 3.5, эта разность энергий изме- 
няется в присутствии приповерхностного потенциального 
барьера, между работой выхода и поверхностным элек- 
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тростатическим потенциалом существует прямая’ связь. 
Если обозначить через Хо электронное сродство, то ра- 
бота выхода в отсутствие приповерхностного потенциаль- 
ного барьера будет хо + '/5Е„ + 9ф„, а при наличии его 


Х= + /5Б‚ + 94$» — Уз АТ. (3.95) 


При положительных значениях Уз, соответствующих из- 
гибу зон вниз, работа выхода уменьшается, а при отри- 
цательных его значениях, соответствующих изгибу зон 
вверх, — возрастает. 

Как мы увидим далее, соотношение (3.25) подтвер- 
ждается, во всяком случае качественно, на опыте. Есть 
одно существенное обстоятельство, которое в большин- 
стве практически важных случаев и не позволяет ожи- 
дать большего, чем качественное соответствие. Дело в 
том, что соотношение (3.25), строго говоря, пригодно 
только для атомарно-чистых поверхностей полупровод- 
ников. Как уже упоминалось, реальная поверхность по- 
лупроводника обычно покрыта окисной пленкой и слоем 
(или даже слоями) адсорбированных атомов и молекул. 
Скачки и падения потенциала в этих слоях, суммарная` 
величина которых может изменяться в зависимости от 
условий эксперимента, войдут в качестве дополнитель- 
ного переменного слагаемого в уравнение (3.25), вслед- 
ствие чего оно потеряет свою количественную опреде- 
ленность. 


$ 4. Емкость приповерхностного слоя пространственного’ 
заряда и поверхностная фото-ЭДС 


Изменение заряда в слое пространственного заряда 
при изменении поверхностного электростатического по- 
тенциала может быть охарактеризовано путем введения 
некой емкости. Поскольку связь между зарядом и потен- 
циалом в приповерхностном слое нелинейна, имеет 
смысл говорить о дифференциальной емкости слоя про- 
странственного заряда, которая может быть определена 
соотношением: 
| 2Опр. зар 


| 4.1 
07, (4.1) 


Стр. зар — В 
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Подставляя в (4.1) выражение (2.20) для заряда в слое 
пространственного заряда, получаем: 


дЕ (У, А, 8) . 


5. (4.2) 


С пр. зар — 47.89 р 


Наконец, выполнив дифференцирование, получаем 
окончательно: 


отт @уме ЗО - 


1) 
Е. зар — дп. ВЗР р ОЕ т г; 6) ° (4.3) 


Соотношение (4.3) упрощается в отсутствие возбуж- 
дения, когда 6 =0 и, в особенности, для собственного 
полупроводника, когда /, = 1: 

у У 
е Ре е $ 


—_—_. (4.4) 
(2.5 — мы. + 5)” 


1 
72 зар — 5 47 ВР р 


Анализируя формулу (4.4), легко установить, что 
дифференциальная емкость пространственного заряда 
минимальна при Уз = 0, т. е. при отсутствии изгиба зон 
на поверхности, и монотонно растет как при положитель- 
ных, так и при отрицательных значениях поверхностного 
потенциала. При больших его абсолютных значениях, 
когда в числителе и знаменателе соотношения (4.4) 
остается практически лишь по одному слагаемому (т. е. 


при |Уз| >. 3), этот рост пропорционален ехр (51751). 


В случае примесных образцов зависимость диффе- 
ренциальной емкости приповерхностного слоя от Уз 
имеет, в общем, аналогичный характер. Однако посколь- 
ку минимум дифференциальной емкости близок к усло- 
вию собственной поверхности, то очевидно, что положе- 
ние минимума будет сдвинуто для образцов п-типа в 
сторону отрицательных, а для образцов р-типа — в сто- 
рону положительных значений поверхностного электро- 
статического потенциала. Величину этого сдвига нетруд- 
но определить теоретически, если учесть, что условию 
собственной поверхности соответствует величина Уз, рав- 
ная энергетическому расстоянию между уровнем Ферми 
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и серединой запрещенной зоны в объеме полупровод- 
ника, т. е.. 
У; = Вф‚„ = ША. (4.5) 


Отличие величины А от единицы, наряду со сдвигом 
положения минимума кривой зависимости Спр.зар ОТ Ув, 
приводит также к асимметрии ее ветвей. Для образцов 


Стр зар › ПФ 
10| 


140 
20 


ИД 


Е а Ее ЕЕ" та 
АИ 


Рис. 4.1. Зависимость дифференциальной емкости 
слоя пространственного заряда от У$ для собствен- 


ного германия (^ = 1), П-германия (^ =0,1) и р-гер- 
мания (^, == 10). 


р-типа левая ветвь кривой, соответствующая большим 
отрицательным значениям Уз, в случае равновесия будет 
расти как [^ ехр | Уз] 1%, т. е. быстрее правой, растущей 
как [/^-!ехр | У5|]*. Для образцов п-типа соотношение 
скоростей роста обеих ветвей будет обратным, так как 
в этом случае л^<|1, а ^!> 1. На рис. 4.1 приведены 
графики теоретических зависимостей приповерхностной 
дифференциальной емкости от Уз, построенные на осно- 
вании соотношения (4.4) для образца собственной 
проводимости и соотношения (4.3), в случае равнове- 
сия (6 =0) для типичных дырочного и электронного 
образцов. 


‚АЯ 
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Далее мы увидим, что кривые зависимости Спр. зар ОТ 
Уз могут быть получены и экспериментальным путем. 
Необходимо, однако, иметь в виду, что эксперименталь- 
ные кривые имели бы форму теоретических только в слу- 
чае отсутствия поверхностных уровней, на которые могут 


‘захватываться электроны и дырки. Поскольку такие уров- 


ни практически всегда присутствуют на поверхности 
полупроводника, изменение в заполнении их электро- 
нами будет вносить свой вклад в измеряемую на опыте 
дифференциальную емкость приповерхностного слоя 
пространственного заряда. Этот вклад может быть рас- 
считан теоретически, если известны концентрации и 
энергетические положения поверхностных уровней. 

В простейшем случае дискретных поверхностных уров- 
ней с энергетическим положением, отсчитанным от се- 
редины запрещенной зоны на поверхности в; = ЕЁ; — Еь, 
и концентрацией /Л;, захваченный на эти уровни заряд 
будет: 

ЧМ: 

2-5 
о 
Здесь (995/АТ) — поверхностный потенциал, введенный 
нами в $6 2 и играющий роль уровня Ферми на поверх- 
ности. 

Из (2.1) — (2.3) следует очевидное соотношение: 


Опов = — (4.6) 


пу = Уз- ША, (4.7) 


Тогда дифференциальная емкость, соответствующая из- 
‘менению захваченного на поверхностные уровни заряда 
при изменении поверхностного электростатического по- 


тенциала, будет: 
- 
ЧМ: ехр (- -РТ. 


Я: 
| {+ ехр хат: ил 


Очевидно, что дифференциальные емкости, соответ- 
ствующие изменению заряда в области пространствен- 
ного заряда, и заряда, захваченного на поверхностных 


(4.8) 


ее 


_9 пов. 
Ве ы 
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состояниях, складываются. В результате полная диффе- 
ренциальная поверхностная емкость в случае, когда на 
поверхности имеется и типов поверхностных центров за- 
хвата с энергетическими положениями уровней 4 и кон- 
центрациями /1‹, будет: 


и 


26 (У; 4) ал 


Н Е | 


а а И ры 


| -я ехр ( ЕТ 


47 
Слов = и пр 


При непрерывном распределении уровней в запрещенной 
зоне на поверхности сумма в выражении (4.9) должна 
быть заменена интегралом. | 

Необходимо подчеркнуть, что все проведенное выше 
рассмотрение относилось к стационарным и равновес- 
ным условиям на поверхности и в приповерхностной об- 
ласти пространственного заряда. Это означает, что ка- 
ждому мгновенному значению Уз соответствует равно- 
весное или, точнее — квазиравновесное распределение но- 
сителей заряда в области пространственного заряда и на 
поверхностных центрах захвата. Как мы увидим далее, 
такие условия могут быть осуществлены, если изменения 
поверхностного потенциала осуществляются относитель- 
но медленно, так что успевает устанавливаться равнове- 
сие носителей заряда в обеих зонах и между зонами и 
поверхностными центрами захвата. Если установление 
этого равновесия не успевает следовать за изменением 
Уз, то дифференциальная поверхностная емкость будет 
зависеть от частоты. В частности, может начать не успе- 
вать осуществляться захват носителей заряда на часть 
поверхностных центров захвата. Частотная зависимость 
дифференциальной поверхностной емкости достаточно 
сложна и описывается обычно при помощи эквивалент- 
ных схем [21]. 

Полученное нами в $ 2 решение уравнения Пуассона 
в приповерхностной области пространственного заряда 
для стационарных неравновесных условий позволяет 
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определить еще одну важную величину. Речь идет об из- 
менении поверхностного электростатического потенциала 
в присутствии избыточных носителей заряда в полупро- 
воднике. Поскольку эти избыточные носители заряда 
чаще всего вводятся за счет фотоактивного поглощения 
света, рассматриваемая величина известна в отечествен- 
ной литературе под названием конденсаторной или по- 
верхностной фото-ЭДС [22—24], а в зарубежной — под 
названием изменения контактной разности потенциалов 
при освещении [25, 26]. 

Сущность явления заключается в том, что условия 
равновесия или квазиравновесия между поверхностным 
зарядом и зарядом в приповерхностном слое простран- 
ственного заряда существенно зависят от концентрации 
носителей заряда в образце. Появление избыточных но- 
сителей заряда за счет освещения образца приведет к 
изменению этих условий, которые будут характеризо- 
ваться квазиравновесной величиной поверхностного 
электростатического потенциала, отличной от величины, 
характерной для истинного термодинамического равно- 
весия системы. Из сравнения соотношений (2.20) и 
(2.21) следуют две возможные причины изменения Уз 
при освещении. 

Это, во-первых, его изменение, обусловленное присут- 
ствием избыточных носителей заряда в приповерхност- 
ном слое пространственного заряда, вследствие чего рав- 
новесная функция РЁ (Уз, ^) заменяется ее квазиравновес- 
ным значением ЁР(Ув, ^, 6), где 6 — уровень инъекции в 
объеме полупроводника. 

Во-вторых, присутствие избыточных носителей заряда 
в принципе может привести и к изменению величины 
поверхностного заряда СОшв, за счет захвата части не- 
равновесных носителей заряда на поверхностные состо- 
ЯНИЯ. 

Первый эффект в предположении, что полный по- 
верхностный заряд при освещении не изменяется, может 
быть рассчитан непосредственно. Приравнивая правые 
части (2.20) и (2.21), получаем: 


ел (50 — +0 Ух = 
= (А+) (е '— + (+6) (е—- П-+ (А-З, (4.10) 
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Полученное трансцендентное уравнение может быть 
решено в явном виде относительно изменения поверх- 
ностного электростатического потенциала 


АУ; = Уз -— Ух (4.11) 


только для Уз < 1. При этом, разлагая экспоненциаль- 
ные ‘члены, содержащие АУз, в ряды и ограничиваясь 
линейными относительно АУз членами разложений, полу- 
чаем: 
у —У со. 
а СРО 


м. (4:12 
О О .- 


АУ =д 


Из вида полученного соотношения следует, что знак 
величины АУ совпадает со знаком равновесной величины 
Уз. Иначе говоря, влияние избыточных носителей за- 
‘ряда заключается в уменьшении поверхностного элек- 
тростатического потенциала, по сравнению с его равно- 
весной величиной. Физическую причину такого харак- 
тера изменения Уз нетрудно понять, если вспомнить, что 
само возникновение этого потенциала связано с необхо- 
димостью экранировки объема полупроводника от про- 
никновения в него электрического поля, обусловленного 
поверхностным зарядом. Поскольку такая экранировка 
осуществляется за счет перераспределения подвижных 
носителей заряда в приповерхностном слое, то очевидно, 
что она будет осуществляться при меньшей абсолютной 
величине Уз, когда концентрации носителей заряда воз- 
растут за счет появления избыточных носителей заряда. 
Именно поэтому безразмерный уровень инъекции 6 скла- 
дывается с безразмерными равновесными концентраци- 
ями носителей заряда А и //! в правой части уравнения 
(4.10) ив то же время не входит в третий член функции 
Е, описывающий вклад ионизованных доноров и акцеп- 
торов. Малые по сравнению с единицей значения поверх- 
ностной фото-ЭДС, как мы будем далее ради краткости 
именовать величину АУз, возможны только при малых 
значениях уровня инъекции, особенно в случае слоев ин- 
версии на поверхности. Это непосредственно следует и из 
вида соотношения (4.10). 
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Рассмотрим, например, образец дырочной проводи- 
мости. При болыших положительных значениях поверх- 
ностного электростатического потенциала, когда всеми 
слагаемыми в числителе и знаменателе соотношения 
(4.12) можно пренебречь по сравнению с первыми, по- 
лучаем: : 


АУс= ——-. 
в Е, 


(4.13) 


Очевидно, что это приближенное равенство может соот- 
ветствовать малой по сравнению с единицей безразмер- 
ной величине поверхностной фото-ЭДС только при усло- 
вии ^/! № 6, тогда как в образце р-типа величина //! 
сама по себе меньше единицы. В случае больших отри- 
цательных значений Уз требование малости уровня инъ- 
екции менее жестко, поскольку он должен быть мал по 
сравнению_с величиной /, которая больше единицы в 0б- 
разцах р-типа. 

Из сказанного вытекает, кстати, вывод, который нам 
понадобится в дальнейшем, что поверхностная фото-ЭДС 
приближенно пропорциональна уровню инъекции при 
малых ее значениях в случае хорошо выраженных слоев 
инверсии или обогащения. В других случаях она растет 
с уровнем инъекции медленнее чем линейно. 

Решения общего уравнения (4.10) численными или 
графическими методами позволяют исследовать поведе- 
ние поверхностной фото-ЭДС в случае больших ее значе- 
ний. На рис. 4.2 приведены зависимости поверхностной 
фото-ЭДС от уровня инъекции, рассчитанные для р-гер- 
мания (/ = 6) при двух значениях Уз. На рис. 4.3 пока- 
заны зависимости поверхностной фото-ЭДС от Уз, рас- 
считанные для того же образца при двух значениях уров- 
ня инъекции. | 

Из приведенных кривых видно, что зависимости от 
уровня инъекции имеют тенденцию к насыщению. Физи- 
ческая природа этой тенденции совершенно ясна. По 
самой своей природе эта компонента поверхностной фо- 
`то-ЭДС не может стать больше величины Узо. Точнее го- 
воря, к этой последней величине в качестве предела стре- 
мится алгебраическая сумма поверхностной фото-ЭДС и 
так называемой ЭДС Дембера. Под последней подразу- 


со “ам мег п Ут с. ча „> я Ао ле о, 2 о ах му г «ЕЕ 
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мевается разность потенциалов, обусловленная неравно- 
мерностью генерации носителей заряда в образце и раз- 
личием их коэффициентов диффузии. Эта разность по-_ 
тенциалов имеет один и тот же знак, вне зависимости от 
типа проводимости образца и условий на его поверхности, . 
соответствующий замедлению движения более подвиж- 
ных и ускорению менее под- 
вижных носителей заряда при 
их диффузии от освещаемой 
поверхности в глубь образца. 


ДУ. 6 АТ 
20Г 


ДУ; ‚ ей АТД. 15 
9 


10 


574 


ии и.м 27, 9 2 а 


Гр» ва НТИ 
Рис. 4.2. Поверхностная фото-ЭДС в за- Рис. 4.3. Поверхностная фо- 


висимости от уровня инъекции. то-ЭДС в зависимости от У<0. 


Если концентрации носителей заряда на освещенной 
и темной поверхностях образца (но вне приповерхност- 
ных областей пространственного заряда) обозначить че- 
рез рев И Ртемн, ТО при высоких уровнях инъекции ЭДС 
Дембера, выраженная в единицах АТ/4, будет в случае 
толстых образцов (&а > 2): 


ее Боб — 1 Рсв 
7 демб — боб + 1 я Ртемн и 


где боб — отношение подвижностей электронов и дырок. 
Очевидно, что в образцах, толщина которых мала по 
сравнению с длиной диффузионного смещения, ЭДС Дем- 
бера может составлять только малые доли АТ/д. 
Зависимость поверхностной фото-ЭДС от Уз также 
будет иметь насыщение, особенно отчетливо выраженное 
при не слишком высоких уровнях инъекции. В случае, 
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например, больших положительных значений Уз поверх- 
ностная фото-ЭДС насыщения ый 
о а (4.15) 
д 

При высоких уровнях инъекции все три слагаемых в 
правой части уравнения (4.10) могут быть сравнимы по 
величине даже и при больших абсолютных значениях 
Узо, что не позволяет выразить поверхностную фото-ЭДС 
в аналитическом виде. 

В главе П мы рассмотрим экспериментальную мето- 
дику измерений стационарной поверхностной фото-ЭДС 
и покажем, что при определенных условиях предположе- 
ние о неизменности полного поверхностного заряда при 
освещении образца выполняется в достаточно хорошем 
приближении, хотя из теоретических соображений этого 
и трудно было ожидать. 

Для того чтобы понять сущность возникающих за- 
труднений, нам придется хотя бы в нескольких словах 
коснуться вопроса о кинетике установления стационар- 
ного неравновесного состояния, которая подробно будет 
рассматриваться в & 7 этой главы. Ранее указывалось, 
что само появление поверхностной фото-ЭДС связано 
с перераспределением носителей заряда в приповерхност- 
ной области пространственного заряда, как равновесных, 
так и избыточных, появление которых вызвано освеще- 
нием. Далее мы увидим, что это перераспределение осу- 
ществляется путем двух взаимосвязанных процессов — 
диффузии электронно-дырочных пар и их рекомбинации 
в объеме и на поверхности кристалла. Характеристиче- 
ским временем установления квазиравновесного состоя- 
ния является для тонких образцов полупроводника вре- 
мя рекомбинационного процесса трек, которое оказывает- 
ся более длительным. 

Однако изменение концентраций носителей заряда 
вблизи поверхности полупроводника, возникающее в хо- 
де и результате этого перераспределения, вызывает воз- 
можность протекания и еще одного процесса — захвата 
носителей заряда на поверхностные состояния. При этом 
возможны в принципе две различные ситуации. Если ха- 
рактеристическое время установления квазиравновесно- 
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го заполнения поверхностных состояний велико — значи- 
тельно больше трек, — ТО этот процесс можно исключить, 
проводя измерения поверхностной фото-ЭДС через время 
после включения освещения, не намного превышающее 
Трек. Если же время установления квазиравновесного за- 
полнения поверхностных состояний порядка или меньше 
Грек, ТО процесс захвата или, как его еще часто называют, 
прилипание носителей заряда на поверхности исключить, 
разумеется, нельзя. В такой более общей форме, соответ- 
ствующей учету изменения поверхностного заряда за 
счет захвата, задача о поверхностной фото-ЭДС была 
впервые рассмотрена В. Е. Лашкаревым [23]. 

Поскольку какая-либо особая специфика в самом яв- 
лении захвата на поверхности полупроводника при фото- 
возбуждении избыточных носителей заряда отсутствует, 
мы отложим рассмотрение этого явления до следующих 
параграфов: $ 6 — в стационарных и $ 7— в нестацио- 
нарных условиях. Здесь же ограничимся только общей 
постановкой стационарной задачи о поверхностной фото-. 
ЭДС при изменении поверхностного заряда за счет 
захвата, считая его заданным. 

Если полный поверхностный заряд в равновесных 
условиях обозначить через @Ошв, а его стационарную не- 
равновесную величину @поз + 9Ай, то поверхностная 
фото-ЭДС будет: 


ЛУ = Уз — Уз, (4.16) 

где величины И И | даются уравнениями; 
Олов = ато Е (Уи, А), (4.17) 
О.в + 9 Ап, = 41,2, Е (У, А, д). (4.18) 


Квазиравновесный поверхностный электростатический 
* 
потенциал У; отличается от равновесного не только 


вследствие присутствия избыточных носителей заряда, 
характеризуемых уровнем инъекции 6, но и вследствие 
изменения поверхностного заряда на величину 9Аи:. Если 
характеристическое время установления стационарной 
величины поверхностного заряда много больше реком- 
бинационного времени, то этот заряд можно измерить 
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непосредственно. Для этого необходимо произвести из- 
мерения через промежуток времени после выключения 
освещения, не намного превышающий трек. Тогда поверх- 
ностный заряд практически не успеет измениться, и си- 
ацИя на поверхности будет описываться уравнением: 


9 „+9Ап, = 41,Ф,Е Е (4.19) 


При этом поверхностная фото-ЭДС 
АУ” =Уж-— Уз (4.20) 


будет определяться только изменением поверхностного 
заряда. 

_ Общая поверхностная фото-ЭДС АУ’. является алге- 
браической суммой двух компонент: ранее рассмотренной 
величины ЛУз и поверхностной фото-ЭДС за счет изме- 


и 
нения поверхностного заряда АУз. Следует подчеркнуть, 
что, в отличие от компоненты поверхностной фото-ЭДС 


А: компонента АУх может иметь знак, обратный Уз, 
и появляться даже тогда, когда последний вообще ра- 
вен нулю, поскольку ее возникновение обусловлено за- 
хватом на поверхности, а не влиянием неравновесных 
носителей заряда на строение области пространственного 
заряда. 

В том случае, если характеристическое время процес- 
са захвата сравнимо или меньше трек, прямое экспери- 
ментальное разделение стационарной поверхностной 
фото-ЭДС на две компоненты становится весьма затруд- 
нительным. При этом имеется, однако, другая возмож- 
ность в случае стационарной методики исследований — 
теоретическая оценка одной из компонент поверхностной 
фото-ЭДС, основанная на экспериментальных данных, 
полученных другими методами. Во второй главе, при 
описании метода определения поверхностного электро- 
статического потенциала с помощью измерений поверх- 
ностной фото-ЭДС, мы произведем такую оценку воз- 
можного влияния захвата избыточных носителей заряда 
на так называемые быстрые поверхностные состояния. 

С другой стороны, разделение двух компонент поверх- 
ностной фото-ЭДС возможно путем изучения кинетики ее 
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установления, во всяком случае тогда, когда характери- 
стические времена разных процессов существенно отли- 
чаются друг от друга. В дальнейшем мы вернемся к 
этому вопросу. 


$ 5. Приповерхностные избытки носителей заряда 
и поверхностная проводимость 


Как мы видели, в формировании приповерхностного 
слоя пространственного заряда важную роль играют по- 
движные носители заряда — электроны и дырки. Целе- 
сообразно ввести специальные интегральные величины — 
приповерхностные избытки носителей заряда Гь и Гр, 
представляющие собой разности количеств электронов 
или дырок, приходящихся на | см? поверхности полупро- 
водника, при данном значении поверхностного электро- 
статического потенциала и его значении, равном нулю 
(при плоских зонах). 

Таким образом, приповерхностные а. опреде- 
ляются выражениями: 


0 


. — р*) У 
ть 9 [р-р | балы = 


0 
ВИ — го | 


7$ 


ао 
Г. (Уз, А, 9) = Ге- п ах = | Е = 


0 
о ны ев 
а (1, - 8) 2, | ЕЙ (У, 7% 9) АТ, (5.2) 
- | 


где р* и п* — полные стационарные объемные концентра- 
ции носителей заряда в полупроводнике, которые, в пред- 
положении равенства уровней инъекции для дырок и 
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электронов и постоянства их по всему образцу, выра- 
жаются следующим образом: 


р" = Ро + Ар = п; ехр [В (фр — фо)] = п; (+4), 


5.3 
р о. а 


Интегралы, входящие в выражения (5.1) и (5.2), в об- 
щем виде не берутся, однако их приближенные значения _ 
при больших абсолютных значениях поверхностного 
электростатического потенциала, когда функции РЁ сво- 
дятся только к одному слагаемому, легко могут быть 
получены. 

При большом отрицательном значении поверхностно- 
го электростатического потенциала: 


1 
Г, (Из, 1, = пФ (А +675 — пез" 2—9) (Б.4) 


При большом положительном значении поверхностно - 
го электростатического потенциала: 


| 
Бо. дбо ( 8) е пе е® ЧББ 


Разность избытков дырок и электронов представляет 
собой полный заряд в слое пространственного заряда, 
выражение для которого было получено нами ранее: 


9 [Гр (Уз А, 0) а Е (Уз, А, 5)] г 471: р Е (Уз А, 6). (5.6) 


Избытки дырок и электронов могут двигаться вдоль 
поверхности образца при воздействии на них продоль- 
ного электрического поля, так что их существование 
должно проявляться в изменении проводимости образца. 

Обусловленная избытками дырок или электронов про- 
водимость получила название поверхностной проводи- 
мости, которую, таким образом, можно определить как 
разность полных проводимостей образца при данном зна- 
чении поверхностного электростатического потенциала 
и его значении, -равном нулю. При таком определении 
размерность поверхностной проводимости будет просто 
[ом- ([мо]). Удельная поверхностная проводимость бу- 
дет иметь ту же размерность, и для того чтобы их раз- 
личать, обычно используется условное обозначение 
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[мо/[]], указывающее, что данная величина относится к 
единице площади поверхности, длина и ширина которой 
равны между собой. 

В соответствии с определением, удельная поверхно- 
стная проводимость может быть выражена как сумма 
поверхностных избытков дырок и электронов, помножен- 
ных на соответствующие подвижности и величину эле- 
ментарного заряда: 


а [в Г. (У Зы, Г, (У, ^, 5], 67) 


Где Ис И Ир; — подвижности электронов и дырок в слое 


пространственного заряда, которые могут быть отличны 
от объемных и поэтому помечены индексом 5. 
Учитывая соотношения (5.1) и (5.2), получаем: 


Сс (Уз, А, 6) а 


Е. "(+5 (2-7 1)4+65 (1+8) (27-1) 


где 65 = — отношение подвижностей электронов и 
дырок в приповерхностном слое. 

Наконец, в случае термодинамического равновесия 
(6 =0) поверхностная проводимость будет иметь вид: 


0 
| ее ос ^ "(7 — 1) 

в. (Уз А) = 5 ЧИ, р | мени иен (5.9) 

Ус 


Интегралы, входящие в соотношения (5.8) и (5.9), 
аналитически не берутся и должны быть рассчитаны 


численно. Однако и до проведения таких расчетов не- 


трудно составить общее качественное представление 
зависимости поверхностной проводимости Сз от поверх- 
ностного электростатического потенциала Уз. Будем 
рассматривать для определенности полупроводник с элек- 
тронной проводимостью и начнем с больших положитель- 
ных значений Уз, когда в приповерхностном слое обога- 
щения имеется большой избыток электронов, определяе- 
мый приближенным выражением (5.5). Очевидно, что 


д 
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этот избыток электронов и будет определять поверхно- 
стную проводимость, которая будет экспоненциально за- 
висеть от показателя, равного половине величины У. 
При уменьшении последнего сначала должно наблюдать- 
ся уменьшение поверхностной проводимости С@з по этому 
закону. В области малых положительных значений Уз 
уменьшение Сз замедляется, так как в заряде слоя про- 
странственного заряда все большую роль начинает 
играть заряд ионизованных доноров. 

Если электронный тип проводимости образца выра- 
жен достаточно резко, то поверхностная проводимость в 
основном имеет электронный характер даже и при пере- 
мене знака поверхностного электростатического потен- 
циала на отрицательный, т. е. при образовании вблизи 
поверхности слоя обеднения. Однако при этом величина 
поверхностной проводимости Сз будет отрицательной, 
так как полная проводимость образца со слоями обедне- 
ния вблизи поверхности, разумеется, меньше проводи- 
мости образца с плоскими зонами. При некотором отри- 
цательном значении Уз уменьшение Сз за счет уменьше- 
ния концентрации электронов в приповерхностном слое 
будет скомпенсировано возрастанием ее за счет увеличи- 
вающейся концентрации дырок. Этому значению Уз, при 
котором вблизи поверхности образуется довольно тонкий 
инверсионной слой, соответствует минимум поверхност- 
ной проводимости. 

При дальнейшем росте отрицательных значений по- 
верхностного электростатического потенциала инверсион- 
ный слой растет, а вместе с ним поверхностная проводи- 
мость и проводимость образца в целом. Когда последняя 
становится равной проводимости образца с плоскими зо- 
нами, поверхностная проводимость снова переходит че- 
рез нуль и далее опять становится положительной, но 
уже имеет дырочную природу. 

Наконец, при больших отрицательных значениях Уз 
избыток дырок в приповерхностном слое, а вместе с ним 
и поверхностная проводимость растут экспоненциально 
с поверхностным электростатическим потенциалом в со- 
‚ ответствии с приближенным соотношением (5.4). 

В общем подобным же образом изменяется поверх- 
ностная проводимость у собственного образца и образ- 
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цов дырочной проводимости. Разница заключается лишь 
в том, что минимум проводимости собственного образца 
только из-за различия в подвижностях дырок и электро- 
нов находится при малом отрицательном значении Уз, а 
минимумы проводимости у дырочных образцов при тем 
больших положительных его значениях, чем больше зна- 
чение параметра /^. 

Нетрудно убедиться, что значение поверхностного 
электростатического потенциала, соответствующее мини- 
муму поверхностной проводимости, определяется усло- 
вием: 


Е ми (5.10) 


При выполнении этого условия концентрация неоснов- 
ных носителей заряда на поверхности полупроводника 
равна (с поправкой на отношение подвижностей) концен- 
трации основных носителей заряда в объеме. Так, на- 
пример, для образца дырочной проводимости условие 
(5.10) дает: | 

Пси = пое’$ = Гя Ро: (5.11) 


На рис. 5.1 показаны теоретические кривые зависи- 
мости поверхностной проводимости от поверхностного 
электростатического потенциала, построенные путем чис- 
ленного интегрирования соотношения (5.9) для случая 
германия. Сплошные кривые соответствуют объемным 
значениям подвижности носителей заряда, пунктирные — 
случаю полной диффузности поверхностного рассеяния 
носителей заряда. Параметром кривых является значе- 
ние величины Л, которое, по определению, больше еди- 
ницы для образцов дырочной и меньше единицы — для 
образцов электронной проводимости. Как видно, рассчи- 
танные кривые, по своему характеру полностью соответ- 
ствуют результатам нашего качественного анализа. 

Данные рис. 5.1 дают возможность составить некото- 
рое представление о характере температурной зависи- 
мости поверхностной проводимости. Кривые, соответ- 
ствующие значениям /, равным 0,14 и 4,5 . 10-3, относятся 
к одному и тому же образцу электронной проводимости 
с концентрацией доноров 2.10 см-3. Кривые со значе- 


58 ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ [ГЛ. 1 


ниями /, равными 7,4 и 2,2. 10%, соответствуют образцам 
дырочной проводимости с такой же концентрацией ак- 
цепторов. Видно, что возрастание величины А или //!, 
6, ИКМО/ 9 
10 


0 
-7 -5 0 ии 0506959 
2) са, 


6, ИКМО/ © 
170 


-Я 
-Я 5-й -5 -0 9 05068 
5) ИИ 
Рис. 5.1. Зависимость поверхностной проводимости от поверхностного электро- 


статического потенциала для образцов п-типа и р- р при двух разных темпе- 
ратурах. а) Т =300 °К; 6) Т =200 °К. 


обусловленное в данном случае понижением температу- 
ры (^, = ро/и: = п/п), приводит к смещению минимума 
поверхностной проводимости в сторону больших значе- 
ний поверхностного электростатического потенциала и 
общему расширению кривых. 

Тот же общий результат, разумеется, дает и измене- 
ние величины /, за счет возрастания концентрации иони- 
зованных примесей. На рис. 5.2 приведено семейство тео- 
ретических кривых для серии образцов германия элек- 
тронной проводимости с различными значениями пара- 
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метра ^ при 300°К. Отметим, во избежание недоразу- 
мений, что величина А все же не определяет однозначно 
кривую поверхностной проводимости, поскольку послед- 
няя зависит и от величин подвижности носителей заря- 
да, зависящих от темпера- 
туры. 6. МАМО/5 

Для практического ис- 
пользования гораздо удоб- 
нее кривые зависимости по- 
верхностной проводимости от 
заряда в слое пространствен- 
ного заряда. Построение та- 
ких кривых не представляет 
особых трудностей, посколь- 
ку величина и знак заряда в 
случае — пространственного 
заряда однозначно связаны 
с поверхностным электроста- 
тическим потенциалом соот- 
ношением (2.21) или (5.6). -у 
Две подобные кривые для -№ -В -Ш -6 -6 -4-2 026 
образцов п-германия приве- 5,60 КТ 
дены на рис. 5.3. Кривые, аа 
разумеется, тоже имеют ми- проводимости от с для серии образ. 
нимумы, однако, несколько цов п-германия при Т = 300 °К. 
отличаются по форме от кри- 
вых рис. 5.2 вследствие нелинейности связи между Опр. зар 
и У. В частности, при больших избытках электронов или 
дырок в приповерхностном слое связь между поверхност- 
ной проводимостью Сз и зарядом в слое пространствен- 
ного заряда @пр. зар Становится линейной, поскольку и С5 
и Опр. зар Определяются величиной избытка электронов 
или дырок. Соответственно, наклоны ветвей кривых по- 
верхностной проводимости при больших ее значениях 
равны подвижности электронов для одной и подвижности 
дырок для другой ветви. При расчете кривых рис. 5.3, 
так же как и рис. 5.2, значения подвижностей электронов 
и дырок в приповерхностном слое были ВЗЯТЫ ран 
объемным. 

В действительности, как было отмечено в самом нача- 
ле этого параграфа, подвижности носителей заряда в 
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приповерхностном слое могут отличаться от соответ- 
ствующих значений в объеме полупроводника. Причиной 
этого является то обстоятельство, что сама поверхность 
полупроводника представляет собой дополнительный ис- 
точник рассеяния носителей заряда. 

Первая попытка теоретического расчета влияния по- 
верхностного рассеяния была выполнена Дж. Шриффе- 
ром [27] при предположениях о полностью диффузном его 


6., МКМ) 5 


Рис. 5.3. Зависимость поверхностной проводи- 

мости от заряда в слое пространственного за- 

ряда для двух образцов п-германия при 
Т = 300 °К. 


характере, постоянстве времени релаксации и сферич- 
ности изоэнергетических поверхностей. Метод расчета 
был основан на рассмотрении избыточного тока в образ- 
це, обусловленного наличием приповерхностных избыт- 
ков носителей заряда. Результат расчета был получен 
в виде достаточно сложного двойного интеграла, который 
не берется аналитически и должен рассчитываться чис- 
ленно. Полученные при этом исправленные значения 
поверхностной проводимости показаны на рис. 5.1 пунк- 
тирными линиями. Как следует из сопоставления кри- 
вых, влияние поверхностного рассеяния отчетливо видно, 
особенно при больших абсолютных значениях Уз, одна- 
ко не приводит к сколько-нибудь принципиальным изме- 
нениям вида зависимостей Сз от Уз. Соответственно, 
принципиальных изменений не будет и в зависимости от 
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приповерхностного пространственного заряда (рис. 5.3) 
Далее мы увидим, что один из важнейших методов 
исследования энергетического спектра поверхностных со- 
стояний основан на сравнении теоретически рассчитан- 
ных и экспериментально полученных кривых поверхност- 
ной проводимости. Очевидно, что точность и определен- 
ность получаемой при этом информации существенно за- 
висят от надежности данных о подвижности носителей 
заряда в приповерхностной области, используемых при 
расчете теоретических кривых. В то же время в расчете 
Дж. Шриффера, а также и в последующих аналогичных 
работах, из которых наиболее полной и последователь- 
ной является работа [28], использовался ряд упрощаю- 
щих предположений, обоснованность которых может 
быть подтверждена только прямым сравнением с экспе- 
риментом. Причина такого положения дел заключается 


в сложности и недостаточной разработанности теории по-. 


верхностного рассеяния, что еще усугубляется неполно- 
той имеющихся сведений о характере определяющих его 
физических процессов. 

Ввиду специфичности этой проблемы мы ограничим- 
ся в этом разделе книги лишь указанием на ее важность 
и вновь вернемся к ней в главе ТУ, где она будет изло- 
жена со всей возможной в настоящее время полнотой. 

Необходимо еще раз подчеркнуть в заключение, что 
выражение (5.9) для поверхностной проводимости соот- 
ветствует равновесным или квазиравновесным условиям, 
когда изменения концентраций носителей заряда в обеих 
зонах успевают следовать за изменениями поверхност- 
ного электростатического потенциала. Соотношение (5.8) 
соответствует неравновесным, но стационарным услови- 
ям, когда концентрации носителей заряда в зонах также. 
однозначно определяются значением поверхностного 
электростатического потенциала Уз и уровня инъекции 
в объеме полупроводника 6. При этом сами значения 
уровня инъекции предполагаются не зависящими от У. 
Как будет видно далее, последнее условие весьма не- 
просто осуществить практически. Во всяком случае, оно 


отнюдь не соответствует постоянству скорости генерации. 


избыточных носителей заряда, вне зависимости от значе- 
НИЙ поверхностного электростатического потенциала. 


х 
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$ 6. Поверхностный захват и рекомбинация 
в стационарных условиях ‘ 


а) Предварительные замечания. Прежде всего, оче- 
видно, необходимо определить основные понятия и соот- 
ветствующие им термины. Последнее особенно важно 
потому, что единая терминология в описании рекомби- 
национных процессов не вполне устоялась и, зача- 
стую, одни и те же термины используются разными 
авторами для обозначения принципиально различных 
явлений. 

Первичным актом в процессах рекомбинации и захва- 
та посредством дефектов является элементарный акт за- 
хвата. Он заключается во взаимодействии электрона 
зоны проводимости или дырки валентной зоны с дефек- 
том структуры, в результате которого электрон (или дыр- 
ка) покидает свою зону и оказывается связанным на 
этом дефекте. При феноменологическом описании нет 
необходимости в обязательном рассмотрении самого ме- 
ханизма акта захвата. Явление может быть полностью 
описано путем введения феноменологической константы, 
именуемой эффективным сечением захвата. Произведе- 
ние из эффективного сечения захвата электрона о» 
на среднюю тепловую скорость электрона дает вероят- 
ность захвата электрона в единицу времени пустым 
дефектом @„. Точно так же произведение из эффек- 
тивного сечения захвата дырки о, на среднюю теп- 
ловую скорость дырки дает вероятность захвата дырки 
в единицу времени дефектом, занятым электроном @р. 
Явлением, обратным акту захвата, является акт тепло- 
вого выброса электрона (или дырки) из дефекта в свою 
зону. 

Под «процессом захвата», «процессом прилипания» 
или просто «захватом» подразумевается процесс уста- 
новления равновесного или квазиравновесного заполне- 
нения дефектов структуры электронами или дырками 
Сами эти дефекты именуются в этом случае центрами 
захвата, а отличительной чертой такого процесса яв- 
ляется взаимодействие центров с носителями заряда 
только одной из зон. Для описания процесса захвата 
центрами данного типа, как мы увидим далее, достаточ- 
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но знать только три параметра центров: их концентра- 
цию М, энергетическое положение соответствующих им 
уровней в запрещенной зоне Е; и сечение захвата носи- 
телей заряда, с которыми взаимодействуют центры, т. е. 
о» Для электронов зоны проводимости или вр для ды- 
рок валентной зоны. В соответствии со сказанным мож- 
‚но говорить о центрах захвата электронов и центрах 
захвата дырок (рис. 6.1). 

Принципиальной особенностью процесса рекомбина- 
ции посредством дефектов является взаимодействие 


Рис, 6.1. Основные процессы, связанные с захватом 
и рекомбинацией посредством дефектов, 


одного и того же дефекта с носителями заряда обеих 
зон — проводимости и валентной. Соответственно, акт 
рекомбинации складывается из двух последовательно 
протекающих актов захвата: захвата электрона из зоны 
проводимости и захвата дырки из валентной зоны. По- 
следовательность актов захвата зависит от исходного 
состояния центра рекомбинации, т. е. от того, занят ли 
он электроном или свободен. В простейшем случае ре- 
комбинационный центр может находиться в одном из 
двух состояний: нейтральном или однократно заряжен- 
ном. При этом его зарядовое состояние изменяется в 
ходе акта рекомбинации по одной из следующих четы- 
рех схем: 1) 0, —9, 0; 2) —9, 0, —9; 3) 0, -а. 0: 
4) +4, 0, +4, возвращаясь к исходному при заверше- 
нии акта рекомбинации. 

Рекомбинационный процесс посредством таких про- 
стых центров описывается четырьмя их параметрами: 
концентрацией рекомбинационных центров №, энерге- 
тическим положением соответствующего им уровня в 
запрещенной зоне в; = Е; —Е; и двумя сечениями 
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захвата для электронов зоны проводимости о» и 
дырок валентной зоны ор. 

Известны некоторые примеси (золото, медь, никель, 
железо), дающие объемные рекомбинационные центры 
в германии и кремнии, которые могут находиться в не- 
скольких зарядовых состояниях, например, быть поло- 
жительно заряженными, нейтральными, однократно и 
двукратно отрицательно заряженными. Таким примесям 
соответствует целая система энергетических уровней 
в запрещенной зоне энергий кристалла, все или часть 
которых могут быть рекомбинационными. Разные уров- 
ни таких центров могут в принципе одновременно, хотя 
и не независимо, принимать участие в процессе реком- 
бинации. В этом случае акт рекомбинации посредством 
‘данного уровня также может считаться завершенным 
только тогда, когда состояние заполнения его электро- 
ном вернулось к исходному. 

Наряду с рекомбинацией посредством локализован- 
ных дефектов, в полупроводниках всегда имеет место, 
а в ряде случаев и играет определяющую роль, прямая 
рекомбинация зона — зона. Параметры, описывающие 
рекомбинацию этого типа, различны для разных ее ме- 
_ханизмов, но, в отличие от рекомбинации посредством 
дефектов, связаны с основными. характеристиками кри- 
сталла полупроводника. Мы не будем останавливаться 
на рассмотрении этого случая рекомбинации, так как 
его участие в поверхностных явлениях до сих пор не 
доказано. | 

В условиях термодинамического равновесия тепловая 
генерация носителей заряда уравнобешивается их ре- 
комбинацией, а тепловые выбросы — захватами. В ре- 
зультате в зонах устанавливаются равновесные концент- 
рации электронов Ио и дырок ро, а уровни захвата и ре- 
комбинации имеют равновесную степень заполнения. 
Как известно, и равновесные концентрации в зонах, и 
степень заполнения локальных уровней могут быть оха- 
рактеризованы одной величиной — положением равно- 
весного уровня Ферми. Это же утверждение можно сфор- 
мулировать и иначе: положение равновесного уровня 
Ферми в энергетической зоне кристалла определяется 
всей совокупностью энергетических уровней, как. входя- 
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щих в зоны, так и локальных. Поверхностные уровни 
при этом действуют вполне аналогично объемным. 

Очевидно, что поверхностные уровни как рекомбина- 
ционные, так и уровни захвата при определенных усло- 
виях будут играть значительную роль и в неравновес- 
ных процессах, протекающих в полупроводнике. Если 
полупроводник в течение длительного времени подвер- 
гается воздействию какого-либо ионизующего фактора, 
то дополнительная генерация носителей ‘заряда будет 
уравновешиваться и дополнительной рекомбинацией, 
в которой определенную роль будут играть поверхност- 
ные центры рекомбинации. Квазиравновесие тогда уста- 
новится при повышенных значениях концентраций носи- 
телей заряда в зонах, характеризуемых квазиуровнями 
Ферми, а также изменится и заполнение центров за- 
хвата и рекомбинации, как объемных, так и. поверхно- 
СТНЫХ. 

Наконец, поверхностные центры рекомбинации и за- 
хвата, наряду с объемными, будут определять и релак- 
сационные процессы при установлении квазиравно- 
весия вследствие включения ионизующего фактора или 
возвращения к равновесному состоянию при его вы- 
ключении. 

Самая грубая оценка роли поверхностных центров 
рекомбинации и захвата во всех этих процессах может 
быть получена путем сопоставления суммарных коли- 
честв объемных и поверхностных центров в образце. 

Так, например, при концентрации объемных центров 
рекомбинации порядка 10! см-3 и поверхностных — по- 
рядка 10'0 см-? следует ожидать, что роль тех и других 
будет сравнима при толщинах образца порядка десятых 
долей миллиметра. Однако такая оценка, конечно, яв- 
ляется весьма приблизительной, хотя бы уже потому, 
что при данных значениях параметров поверхностных 
центров рекомбинации и захвата их эффективность су- 
щественно зависит от изменяющихся условий на поверх- 
ности полупроводника. | 

На первый взгляд может показаться, что поверхно- 
стные центры работают в особых условиях вследствие 
специфичности их локализации. Действительно, в тео- 
рии объемной рекомбинации диффузия неравновесных 
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носителей заряда к центрам рекомбннации обычно не 
рассматривается в качестве фактора, ограничивающего 
скорость рекомбинации, во всяком случае, при равно- 
мерной генерации избыточных носителей заряда. При 
поверхностной рекомбинации возможны случаи, когда 
практически реализующееся количество актов рекомби- 
нации посредством поверхностных центров определяется 
не их способностью осуществлять эти акты, а скоростью 
биполярной диффузии пар неравновесных носителей за- 
ряда из объема полупроводника к его поверхности. 

Более внимательное исследование вопроса показы- 
вает, однако, что это различие не является столь уж 
принципиальным. Биполярная диффузия избыточных но- 
сителей заряда играет большую роль и в случае объем- 
ной рекомбинации, при неравномерной генерации избы- 
точных носителей заряда в полупроводнике. С другой 
стороны, она может не иметь сколько-нибудь существен- 
ного значения в случае преобладания поверхностной 
рекомбинации, при генерации избыточных носителей за- 
ряда на той же поверхности полупроводника. Таким об- 
разом, роль биполярной диффузии определяется не 
столько характером самого процесса рекомбинации, по- 
верхностного или объемного, сколько соотношением 
между пространственной локализацией актов генерации 
и рекомбинации. 

В заключение этого раздела остановимся на одном 
вопросе, весьма специфичном для поверхности полупро- 
водника, находящегося в стационарных неравновесных 
условиях. При решении целого ряда задач возникает не- 
обходимость в разделении концентраций носителей за- 
ряда на равновесную и неравновесную части. Когда 
подобная операция производится с объемными концен- 
трациями, равновесные части концентраций носителей 
заряда, разумеется, принимаются равными тем, которые 
были в полупроводнике в отсутствие дополнительной 
генерации, т. е. величинами, которые мы повсюду в 
книге обозначаем по и ро. При этом их термодинамиче- 
ское равновесие определяется условием п, р, = и;. 


В случае поверхностных концентраций дело обстоит 
несколько сложнее. Полные поверхностные концентра- 
ции могут быть, конечно, разложены на равновесные и 
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неравновесные части формально вполне аналогичным 
способом: 
Пз=Пз + Аи, р; = ру + Арх, (6.1) 


— 2 
так, чтобы было пхру=и;, т. е. соблюдалось условие 


термодинамического равновесия. Однако эти концентра- 
ции могут не быть равными соответствующим поверхно- 
стным концентрациям в термодинамически равновесных 
условиях, т. е. до включения дополнительной генерации. 
Причина этих различий заключается в том, что само 
наличие неравновесных носителей заряда в полупровод- 
нике приводит к изменению поверхностного электроста- 
тического потенциала. Это изменение, уже рассматри- 
вавшееся нами в &$ 4 для случая фотовозбуждения, 
может происходить в силу двух физически различных 
явлений. Во-первых, вследствие присутствия неравновес- 
ных носителей заряда в приповерхностном слое про- 
странственного заряда и, во-вторых, вследствие захвата 
неравновесных носителей заряда на поверхностные уров- 
ни, и следовательно, изменения поверхностного заряда. 

Явление неравновесного поверхностного захвата мы 
подробно будем рассматривать в следующем разделе 
этого параграфа. Однако в ряде случаев этим явлением 
можно пренебречь и считать, что поверхностный заряд 
остается неизменным и при появлении избыточных носи- 
телей заряда в образце. При этом поверхностный элек- 
тростатический потенциал в присутствии избыточных но- 
сителей заряда будет уменьшаться по сравнению со 
своим равновесным значением: 


У. я Ус ы©. АУ. (6.2) 


В случае малых уровней инъекции 0, изменение по- 
верхностного электростатического потенциала было полу- 
чено в $ 4 в аналитическом виде (4.12): 


е’30 + е_ 750 —2 
(1—1 43) е (уве (АА) 


Если неравновесным захватом избыточных носителей 
заряда на поверхностные состояния пренебречь нельзя, 
то дело оказывается значительно сложнее. При этом 
в принципе возможно как уменьшение, так и возрастание 
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$ 


Уз по сравнению с Уз и даже различие их знаков. 
Для расчета неравновесной величины поверхностного 
электростатического потенциала Уз необходимо знать па- 
раметры поверхностных центров захвата, которые обыч- 
но заранее неизвестны. Однако, в ряде случаев значение 
Уз может быть определено экспериментальным путем. 

В силу сказанного, разложение полных поверхно- 

стных концентраций носителей заряда на равновесную 
и неравновесную части может быть проведено двумя раз- 
личными способами. 
_ Можно определить равновесные поверхностные кон- 
центрации при помощи соотношений, непосредственно 
вытекающих из (2.1), подставляя в них то значение по- 
верхностного электростатического потенциала, которое 
фактически имеет место, т. е. стационарное неравновес- 
ное значение Уз: ; 


по = Яо "5, ра = ре "5. (6.4) 
Такое определение особенно удобно при наличии поверх- 
ностного захвата, так как стационарное значение Уз мо- 
жет быть использовано для определения параметров 
поверхностных центров захвата, если их заполнение из- 
меняется. 

Вторая возможность заключается в таком определе- 
нии равновесных поверхностных концентраций, чтобы 
они были равны поверхностным концентрациям в отсут- 
ствие дополнительной генерации: 
= 02’, ра = ре” "59. (6.5) 
В отсутствии неравновесного поверхностного захвата и 
при малых уровнях инъекции соотношение (6.3) позво- 
ляет связать эти величины: 


й 


И$0 = пе’ $0 (1 — АУ $) — | 
, 780 + е 730 —0 
ет к торанеи тие 
а Зе 


>= 


| з (6.6) 
ро = Ре "80 (1 — ЛУ ;) = 
об 500 


= р! дес реет ренаниеа 
| | а ее ЕО 
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Различия в определении равновесных поверхностных 
концентраций приведут, разумеется, и к разным значе- 
ниям избыточных концентраций поверхностных носите- 
лей заряда Апз и Ар5. Мы в дальнейшем всюду будем 
пользоваться определением равновесной части поверх- 
ностных концентраций носителей заряда посредством 
соотношений (6.4), т. е. через действующее в данных 
условиях стационарное неравновесное значение поверх- 
ностного электростатического потенциала. 

6) Захват носителей заряда на уровни поверхно- 
стных центров. В соответствии с тем, что говорилось ра- 
нее, следует различать три существенно разных ситуации 
при захвате носителей заряда на поверхностные уровни. 
Нрежде всего; может идти речь о равновесном: захвате, 
т. е. о заполнении неких центров электронами в равно- 
весных условиях. Специфика поверхностных электрон- 
ных процессов позволяет при этом отличать случай 
истинного термодинамического равновесия во всей си- 
стеме в целом от второго случая — квазиравновесного. 
Под последним мы будем подразумевать такую ситуа- 
цию, когда носители заряда в обеих зонах находятся 
в равновесии, а заполнение поверхностных уровней за- 
хвата или их части не находится в равновесии с кон- 
центрациями носителей заряда в соответствующей зоне. 
Наконец, третьим случаем является стационарный не- 
равновесный захват, т. е. заполнение лскальных уровней 
захвата при наличии избыточных носителей заряда в 30- 
нах, обусловленных стационарным действием какой-либо 
внешней генерации (при освещении фотоактивным све- 
том, облучении частицами, инъекции через р — п-переход 
И.Т. П.). 

По сути дела, легирование полупроводника путем 
введения в него донорных и акцепторных примесей пред- 
ставляет собой не что иное, как изменение его объемных 
свойств за счет равновесного захвата. Действительно, 
вводя в образец собственной проводимости некоторое 
количество донорных или акцепторных центров, мы обес- 
печиваем возможность изменения равновесных концент- 
раций носителей заряда в зонах путем захвата носите- 
лей заряда: из них на уровни центров. или теплового 
_ выброса из уровней центров в зоны. В ходе установления 
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равновесного состояния центры каждого типа вза- 
имодействуют со «своими» зонами (обычно доноры — 
с зоной проводимости, а акцепторы — с валентной зо- 
ной) вплоть до установления динамического равновесия 
между актами захвата из соответствующей зоны на уро- 
вень центра и актами теплового выброса из уровня 
в зону. Кроме того, устанавливается равновесие между 
носителями заряда в зонах, т. е. между электронами 
зоны проводимости и дырками валентной зоны. Процесс 
установления этого равновесия заключается в выравни- 
вании количеств актов тепловой генерации пар элек- 
трон — дырка и актов рекомбинации этих пар в единицу 
времени в единице объема полупроводника. 

Равновесное состояние характеризуется одновремен- 
ным удовлетворением двух требований: электрической 
нейтральности, которое записывается в виде равенства: 


№Мр — МА = — Рь, (6.7) 


где № и № — концентрации ионизованных доноров и 
акцепторов; и равновесия между концентрациями носи- 
телей заряда в зонах: 


пр, =. (6.8) 


Поскольку величины и, Мр и Ма считаются извест- 


ными, этих двух уравнений достаточно для определения 
двух неизвестных 0 и ро. Строго говоря, уравнение (6.8) 
только констатирует факт наличия термодинамического 
равновесия между носителями заряда в обеих зонах. 
Задача может быть полностью решена при помощи 
уравнения (6.7), если все входящие в него величины 
выразить через равновесное положение уровня Ферми, 
являющееся в этом случае единственным неизвестным. 

Положение в известной мере аналогично и для по- 
верхностных центров захвата, с теми только различия- 
ми, что рассмотрение относится к области пространствен- 
ного заряда и концентрации носителей заряда в ней не 
постоянны, а зависят от координаты по установленным 
ранее законам. 

Действительно, как это следовало из примеров, при- 
веденных в $ 3, поверхностные центры, отдающие свои 


\ 
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электроны в зону проводимости и приобретающие при 
этом положительный заряд, действуют аналогично до- 
норам, вызывая увеличение электронной проводимости 
в приповерхностном слое полупроводника. Поверхност- 
ные центры, приобретающие отрицательный заряд за 
счет захвата электронов из валентной зоны, аналогичны 
акцепторам, поскольку они приводят к увеличению 
дырочной проводимости в приповерхностном слое. При 
достаточно больших концентрациях таких поверхностных 
доноров или акцепторов их влияние, как мы видели, 
может быть настолько велико, что проводимость при- 
поверхностного слоя может отличаться не только по ве- 
личине, но и по типу от проводимости объема полупро- 
водника — вблизи поверхности возникнут инверсионные 
слои. 

Процесс установления равновесного состояния, так 
же как и в случае объемных центров, включает в себя 
взаимодействие поверхностных центров со «своими» зо- 
нами и взаимодействие носителей заряда в обеих зонах 
посредством генерации и рекомбинации пар электрон — 
дырка. Точно так же само равновесное состояние дол- 
жно одновременно удовлетворять двум требованиям: 
электрической нейтральности системы и термодинамиче- 
ского равновесия между концентрациями носителей за- 
ряда в зонах. Однако вследствие неоднородности си- 
стемы, обусловленной наличием электрического поля 
в приповерхностной области пространственного заряда, 
оба эти требования получают специфическую форму. 

Условие электрической нейтральности для поверхно- 
сти и приповерхностной области полупроводника приоб- 
ретает интегральный характер и записывается в виде 
равенства суммарного поверхностного заряда взятому 
с обратным знаком заряду в приповерхностной области 
пространственного заряда: 


Олов = Орз — Одз = 91, РрЕ (У зо, А), (6.9) 


где Орз и Оз — заряды ионизованных поверхностных 
доноров и акцепторов. 

С другой стороны, требование термодинамического 
равновесия между концентрациями носителей заряда 
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в зонах учитывает зависимость концентраций носителей 
заряда внутри области пространственного заряда от 
электростатического потенциала: 


п, (У) р (У) = п;. (6.10) 


Частным случаем условия (6.10) является соотношение 
для поверхностных концентраций носителей заряда: 


ПоВзо = И; (6.11) 


Наконец, точно так же, как и в случае объема, усло- 
вие (6.10) является дополнительным и одного соотно- 
шения (6.9) достаточно для определения единственного 
неизвестного — задачи — равновесного — поверхностного 
электростатического потенциала, если левая часть урав- 
нения выражена через поверхностный электростатиче- 
ский потенциал, а параметры поверхностных центров из- 
вестны. 

В $ 2 мы ввели понятие поверхностого потенциала, 
определяющего положение уровня Ферми на поверх- 
ности Полупроводника, а в $ 4 получили выражение 
для поверхностного заряда, обусловленного заполне- 
нием поверхностных акцепторных центров электронами 
(см. (4.6)): 

ам 
= - т (6.12) 
| вр“ 


Для донорных центров, которые приобретают поло- 
жительный заряд, когда они не заполнены электронами, 
величина положительного поверхностного заряда дается 
соотношением: 


Ча = — ЧМ: [5 = Е 


г.) — 9Фс \ 
р ехр 2 $ 

8;р — 9%5 
1 | ехр [я 


Если на поверхности имеется «т» сортов донорных 
и <«[> сортов акцепторных центров с дискретными зна- 
чениями соответствующих им энергетических уровней, 


Оъз = 9Мр (1 — [5) = (6.13) 
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то Е ее. поверхностный заряд 


9 И ы 
м | т ен—9®5) | 
[- ехр ( г. 1 + ехр ИЕ | 


(6.14) 


До сих пор мы рассматривали захват носителей за- 
ряда на поверхностные центры, соответствующий равно- 
весному значению поверхностного потенциала. В нерав- 
новесных условиях изменение концентраций носителей 
заряда в зонах приведет, разумеется, и к изменению ко- 
личества захваченных на поверхности носителей заряда. 
Заполнение поверхностных уровней захвата в неравно- 
весных, но стационарных условиях может быть подсчи- 
тано из условия равенства скоростей захвата и обрат- 
ного теплового выброса носителей заряда в свою зону. 
Для случая, например, захвата электронов из зоны про- 
водимости это условие имеет следующий вид: 


дп 
[6] 1 


== а, (1 — р) из — ВМ: =0. = (6.15) 


Здесь п, — концентрация электронов, захваченных по- 
верхностными уровнями данного типа, ‘Из — полная по- 
верхностная концентрация электронов в зоне проводи- 
мости, |, — неравновесная функция заполнения поверх- 
ностных уровней, &„ — усредненная по состояниям зоны 
проводимости вероятность захвата электрона, В» — ве- 
роятность его теплового выброса обратно в зону про- 
водимости. 

Константа В, может быть исключена при помощи 
условия детального равновесия: 


а, (1 — Г) Изо — Вию = 0, (6.16) 


где {ю и Изо — равновесные значения функции заполне- 
ния и поверхностной концентрации электронов в зоне. 
Из уравнения (6.16) следует: 


| - 
НИЕ 150 = Чи. Ая (6. [7) 


Ви — г 
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Величина ий. равна поверхностной концентрации электро- 
нов в зоне проводимости в том случае, когда положение 
уровня Ферми на поверхности совпадает с положением 
уровня центра захвата г:. Действительно, 


1 — № 950 8; — 9950 ы 
т = пр-т № = пуехр (42 ехр [——=—^) = пзехр(-7 |. 


(6.18) 


Подставляя (6.17) в уравнение (6.15), получаем соотно- 
шение для определения неравновесной функции запол- 


нения: 
(1—1) я; — [и =0, (6.19) 
откуда 
П5 
= ———. 6.20 
р пс+ п ( ) 


Наконец, изменение поверхностного заряда, обуслов- 
ленное захватом неравновесных электронов на уровни 
п, будет: 


п 
4 Ап; = аМ, (1 — ро) = 9М, (> — =). (6.21) 


При малых уровнях инъекции, когда Ап5 « пво, п; полу- 
чаем приближенно: 


Легко убедиться, что если варьировать величину п1, 
сохраняя все остальные величины постоянными, стацио- 
нарный захваченный заряд будет иметь максимум при 
условии, что П! = Пзо или, иначе, г; = 9фзо. Это означает, 
что наибольший захват имеет место на уровни, энерге- 
тическое положение которых совпадает с положением 
уровня Ферми на поверхности полупроводника. При этом 
величина захваченного заряда 


1 Ап 
(ЧАттах = М ——. (6.23) 


Й 50 


В предположении постоянства квазиуровня Ферми 
в приповерхностной области пространственного заряда 


$ 6] ЗАХВАТ И РЕКОМБИНАЦИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ 75 


можно написать на основании (2.1), что 
Пе= Ибо Ап; == (5 - Ап) е'`, (6.24) 


откуда при малых уровнях инъекции, когда АУз мало, 
следует: 


> =—., 6.25 
ав 1% О 
Тогда (6.23) преобразуется к виду: 
И А 1 
(Ч Ап:)пах = р ЧМ. = 4 9№ 18. (6.26) 


Из соотношения (6.26) следует, что при прочих равных 
условиях максимальный захват электронов в А? раз 
больше в образце дырочной проводимости, чем в 0б- 
разце электронной проводимости с той же концентра- 
цией основных носителей заряда *). Это различие легко 
понять, так как при данной абсолютной концентрации 
избыточных носителей заряда Ап относительный уро- 
вень инъекции Аи/по будет существенно различным по 
величине в зависимости от того, являются ли носители 
заряда этого типа основными или неосновными в рас- 
сматриваемом образце полупроводника. 

Анализируя общее соотношение (6.22) для захвата 
в стационарных условиях, нетрудно выяснить, что и при 
произвольном уровне инъекции захваченный заряд будет 
максимален, когда энергетический уровень центра за- 
хвата близок к положению уровня Ферми на поверхно- 
сти. Точнее, в этом случае условие максимума захвата 
определяется комбинацией трех величин: положений 
уровня захвата, уровня и квазиуровня Ферми на поверх- 
НОСТИ: 


1 
т=пй$ ИЛИ &=549(9; — Фо). (6.27) 


Разумеется, захват неосновных носителей заряда по- 
прежнему будет значительно более сильно выражен, чем 
захват основных, вследствие того же различия относи- 
тельных уровней инъекции. 


*) Напомним, что А, = ро/п; = п;/по, так что в образце дырочной 
проводимости /^, > 1, а в образце электронной проводимости / < 1, 
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Захват дырок центрами захвата дырок в стационар- 
ных условиях рассматривается вполне аналогично. Усло- 
вие равенства скоростей захвата и теплового выброса 
‘в валентную зону при этом имеет следующий вид: 


др 
= ам — ВЫ, (1 |) =0, (6.28) 


где р — вероятность захвата дырки из валентной зоны 
на уровень, В» — вероятность теплового выброса дырки 
в валентную зону, [+ — неравновесная функция заполне- 
ния уровней, р5 — полная поверхностная концентрация 
дырок в валентной зоне. 

Из условия детального равновесия следует, что 


| 
Вр =: т. Р5о = @рр1. (6.29) 


Здесь величина р! равна поверхностной концентрации 
‘дырок в валентной зоне в том случае, когда положение 
уровня Ферми на поверхности совпадает с положением 
уровня центра захвата дырок 8+: 


| 9Ф =, — 9Ф 
р= ры т = пуехр( — 48 )ехр(— 1945) = 


ю 
= п; ехр — Е . (6.30) 


Произведение пр, = п, что нам понадобится в даль- 
нейшем. 

Значение неравновесной функции заполнения уров- 
ней захвата 


м 
Ё и" (6.31) 


Наконец, изменение поверхностного заряда, обуслов- 
ленное захватом неравновесных дырок на уровни в, бу- 
дет выражаться соотношением: 


г. 3 ; Р1 Ея р1 
ЧА, = 9 В = 9М! (еее рае.) (6.32) 
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При малых уровнях инъекции, когда Ар » рэ, р1, при- 
ближенное соотношение будет: 


ЧАр: = 9, НТА Ар. (6.33) 


Очевидно, что все соображения, высказанные в связи 
с анализом выражений (6.21) и (6.22), в равной мере 
относятся и к соотношениям (6.32) и (6.33). 

В заключение отметим одно существенное обстоя- 
тельство, отличающее случай захвата неравновесных 
носителей заряда в стационарных условиях поверхно- 
стными центрами захвата от аналогичного случая за- 
хвата объемными центрами. В последнем случае тре- 
бование сохранения электрической нейтральности образ- 
ца имеет локальный характер и при захвате, апр 
электронов выражается условием: 


Аи, - Ап = Ар. (6.34) 


Это означает, что электрическая нейтральность каждого 
элементарного объема полупроводника обеспечивается 
благодаря присутствию в нем свободных избыточных 
дырок Ар’ в концентрации, равной концентрации захва- 
ченных электронов Ап;. Если время установления равно- 
весного заполнения центров захвата тзахв велико, на- 
много больше рекомбинационного времени трек, ТО 
очевидно, что через время Е после выключения возбуж- 
дения, отвечающее условию: 


Трек <<Ё << Твахв» (6.35) 


в Полупроводнике останется практически неизменной 
концентрация захваченных электронов Аль, а в валентной 
зоне — только избыточная концентрация дырок Ар’ = 
= Ап; Это явление, известное под названием эффекта 
прилипания, приводит к целому ряду осложнений при 
анализе как кинетики, так и стационарных неравновес- 
ных состояний полупроводников. Из условия (6.34), на- 
пример, следует, что концентрации избыточных носите- 
лей заряда Ап и Др различны, а вследствие этого появ- 
ляется необходимость во введении различных времен 
жизни избыточных носителей заряда и, как мы увидим 
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далее, различных значений скоростей поверхностной ре- 
комбинации для электронов и дырок. 

Нетрудно убедиться, что, в случае захвата избыточ- 
ных носителей заряда поверхностными центрами, си- 
туация, при внешней схожести, существенно отлична. 
Условие электрической нейтральности образца имеет в 
этом случае интегральный характер и записывается, 
как обычно, в виде равенства полного поверхностного 
заряда заряду в слое пространственного заряда 
(см. (2.20)): 

О, +9 Ап, = 491, ФЕ (Уз А, 6). (6.36) 


Соотношение (6.36) означает, что изменение поверхно- 
стного заряда за счет захвата 9Ап; компенсируется пе- 
рераспределением в слое пространственного заряда как 
избыточных, так и равновесных носителей заряда. Это 
новое пространственное распределение носителей заряда 
характеризуется новой стационарной величиной поверх- 


ностного электростатического потенциала У$› заменив- 
шей равновесное значение поверхностного электростати- 
ческого потенциала Уз: 


Опов ях И.Е (Узо, ^). (6.37) 


Соответственно, по прошествии времени Ё после вы- 
ключения возбуждения, если это время будет отвечать 
условию (6.35), ситуация в полупроводнике будет ха- 
рактеризоваться наличием термодинамического равнове- 
сия между концентрациями носителей заряда в зонах, 
при неравновесном заполнении поверхностных центров 
захвата. Условие электрической нейтральности будет при 
этом иметь следующий вид: 


в +9 Ап, = 91 РЕ (Уз, ^). (6.38) 


Поверхностный электростатический потенциал будет 
иметь при этом квазиравновесное значение Уз ‚ отличное 
от Ув вследствие изменения поверхностного заряда за 
счет захвата, а от Уз — вследствие отсутствия в зонах 
неравновесных носителей заряда, характеризуемых уров- 
нем инъекции 0. 


$ 6] ЗАХВАТ И РЕКОМБИНАЦИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ 79 


Физически отличие ситуации, описываемой уравне- 
нием (6.38), от состояния, описываемого уравнением 
(6.34), заключается в том, чте изменение поверхностного 
заряда в первом случае компенсируется перераспреде- 
лением только термодинамически равновесных носите- 
лей заряда в приповерхностной области пространствен- 
ного заряда, тогда как неравновесные носители заряда 
при этом отсутствуют. Это квазиравновесное состояние 
будет, разумеется, изменяться со временем, по мере того, 
как захваченные поверхностными центрами электроны 
будут возвращаться в зону проводимости; однако соот- 
ношение (6.35) между величинами постоянных времени 
Тзахв И Трек Обеспечивает возможность установления рав- 
новесия между носителями заряда в обеих зонах в лю- 
бой момент времени {. 

Очевидно, что и при наличии избыточных носителей 
заряда в зонах их захват на поверхностные центры не 
изменит концентрации избыточных носителей заряда 
в объеме полупроводника. Собственно говоря, это об- 
стоятельство и отражено в уравнении (6.36), правая 
часть которого является функцией единого уровня инъ- 
екции 6 для дырок и электронов. 

Таким образом, захват избыточных носителей заряда 
поверхностными центрами, в отличие от захвата объем- 
ными центрами, не приводит к различию избыточных 
концентраций Ал и Др в полупроводнике (за исключе- 
нием, разумеется, области пространственного заряда, где 
они различны и в отсутствие захвата *)), а, соответ- 
ственно, не обусловливает необходимости введения 
различных времен жизни и значений скорости поверхно- 
стной рекомбинации для электронов и дырок. 

в) Поверхностная рекомбинация в простейших слу- 
чаях. Под термином скорость или теми объемной реком- 
бинации принято понимать количество актов рекомби- 
нации, происходящих в единице объема в единицу 


*) Еще раз подчеркнем, во избежание недоразумений, что по- 
всюду в книге обозначение 6, а также Др, Ап (без индекса $) обо- 
значают относительные и абсолютные объемные уровни инъекции. 
Это означает, что приведенное рассуждение относится к случаю до- 
статочно толстых образцов (4 >» 7), основная часть толщины ко- 
торых характеризуется объемными свойствами, 
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времени. При этом, если это специально не оговаривается, 
обычно имеется в виду рекомбинация избыточных над 
равновесными носителей зеряда, т. е. не принимается во 
внимание та часть актов рекомбинации, которая урав- 
новешивает тепловую генерацию. 

Можно было бы думать, что понятие скорость по- 
верхностной рекомбинации должно иметь тот же смысл, 
только с заменой единицы объема на единицу площади 
поверхности образца полупроводника. К сожалению, 
исторически получилось так, что такой смысл имеет 
только термин темп поверхностной рекомбинации или 
иногда употребляемое выражение скорость рекомбина- 
ции на поверхности. Понятие же скорость поверхностной 
рекомбинации имеет своим аналогом величину, обрат- 
ную времени жизни неравновесных носителей заряда. 

По определению, в стационарных условиях время 
жизни неравновесных электронов т„ следующим обра- 
зом выражается через темп объемной рекомбинации Ох 
и концентрацию неравновесных электронов Ая: 

НЫ (6.39) 
Ти 

Если концентрация избыточных дырок Ар не равна 
концентрации избыточных электронов Ап, то, соответ- 
ственно, будут различаться и времена их жизни: 


Скорости поверхностной рекомбинации электронов 
5» И дырок $р могут быть введены в стационарных усло- 
виях через темп поверхностной рекомбинации Из и не- 
равновесные концентрации носителей заряда Ап и Др на 
поверхности (при х= 0) следующими соотношениями: 


Из =5, Ай |0 = $, Ар |. (6.41) 


Если концентрации избыточных носителей заряда 
в полупроводнике равны между собой: Аи = Ар (процес- 
сы захвата в объеме отсутствуют), то можно говорить 
о едином рекомбинационном времени жизни по отноше- 
нию к объемной рекомбинации т: 


т т 
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и единой скорости поверхностной рекомбинации: 


Из =$ Ар. о=$Ап| (6.43) 


х=0° 
Очевидно, что введенное таким образом понятие скоро- 
сти поверхностной рекомбинации соответствует весьма 
простой картине «вытекания» избыточных носителей за- 
ряда через поверхность образца. Избыточные носители 
заряда могут «вытекать» сквозь стенки образца (реком- 
бинировать на поверхности) только парами электрон — 
дырка и скорость этого проникновения через поверхность 
и определяет темп поверхностной рекомбинации. «Выте- 
кающие» из образца пары избыточных носителей заряда 
пополняются за счет диффузии, так что вблизи поверх- 
ности образца должны установиться градиенты концент- 
раций избыточных носителей заряда, обеспечивающие 
диффузионные их потоки к поверхности. Тогда условием 
стационарности процесса является равенство дуффузион- 
ного потока на границе полупроводника темпу поверх-` 
ностной рекомбинации: 


(6.44) 


=О;=5Ар| 


== [9 
2—0 Х=0 


где р) — коэффициент биполярной диффузии. 

Возникает естественный вопрос, насколько принятая 
модель соответствует реальной действительности, а, сле- 
довательно, и насколько универсально введенное на ее 
основе понятие скорости поверхностной рекомбинации? 

Очевидно, что наиболее существенным недостатком 
модели является игнорирование слоя пространственного 
заряда вблизи поверхности. Поскольку слой простран- 
ственного заряда характеризуется наличием градиента 
электростатического потенциала, то, прежде всего, вну- 
три этого слоя и, в частности, на поверхности полупро- 
водника концентрации избыточных носителей заряда 
Айз и Арз никак не могут быть равны между собой, даже 
если они и равны в объеме полупроводника. Отсюда сле- 
дует невозможность введения единой величины скорости 
поверхностной рекомбинации при помощи уравнения 
(6.43). Кроме того, наличие градиента электростатиче- 
ского потенциала внутри слоя пространственного заряда 
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приводит к тому, что поток избыточных носителей за- 
ряда к поверхности не будет иметь чисто диффузионного 
характера, а, соответственно, и уравнение (6.44) также 
не будет справедливым. 

аким образом, введение единой скорости поверхно- 
стной рекомбинации при помощи соотношений (6.43) и 
(6.44) является незаконным, ‘если вблизи поверхности 
полупроводника имеется сколько-нибудь сильно выра- 
женный слой пространственного заряда. 

Вообще говоря, учет рекомбинации избыточных носи- 
телей заряда на поверхности образца всегда может быть 
проведен без использования понятия «скорость поверх- 
ностной рекомбинации». При этом необходимо строго 
решать задачу о нахождении стационарного распределе- 
ния избыточных носителей заряда в полупроводнике при 
заданном способе их генерации или искать закон уста- 
новления стационарного состояния при включении или 
выключении возбуждающего генерацию фактора. 

При этом для решения даже более простой стацио- 
нарной задачи необходимо совместно решать систему 
уравнений, включающую уравнения непрерывности, 
с учетом способа генерации избыточных носителей за- 
ряда, и уравнение Пуассона. Граничными условиями за- 
дачи являются требования равенства полных потоков 
электронов и дырок к поверхности темпу их рекомбина- 
ции посредством поверхностных центров рекомбинации. 
Например, в случае генерации избыточных носителей 
заряда за счет фотоактивного поглощения света эта си- 
стема уравнений будет иметь следующий вид: 


р =уНуже-*“, 
Тр 


У, + —— =уНухе-*^, (6.45) 


Уф = — т [(р— ро) — (п — по], 


ГДе [р И [и — плотности потоков дырок и электронов, тр 
и т, — их объемные времена жизни, ^ — квантовый вы- 
ход, Нз— количество квантов света, за вычетом отра- 
женных, падающих на единицу поверхности в единицу 
времени, х — коэффициент поглощения света, пи р— 
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полные, а о и ро — равновесные объемные концентрации 
носителей заряда. Все доноры и акцепторы считаются 
полностью ионизованными. 

В присутствии поля вблизи поверхности, обусловлен- 
ного изменением электростатического потенциала 1р воб- 
ласти пространственного заряда, потоки электронов и 
дырок к поверхности могут быть записаны следующим 


образом: 
[15 = [и,ПУф + Р„ Уп], 
]р5 = [ — иррУф + О, Ур]. 


Здесь и» и ип» — подвижности электронов и дырок, 
а), и Ор — их коэффициенты диффузии, принятые оди- 
наковыми повсюду в образце. 

_В случае малости отклонения от термодинамического 
равновесия уравнения (6.46) могут быть линеаризованы 
путем разложения концентраций и потенциала на равно- 
весные и неравновесные части и пренебрежения членами 
второго порядка малости. 

Граничные условия к задаче записываются в виде 
равенства потоков дырок и электронов к поверхности 
друг другу и темпу поверхностной рекомбинации: 


125 р т [15 р” [1$ 6 = О 5. (6.47) 


(6.46) 


Учет поверхностной рекомбинации по приведенной 
схеме достаточно сложен и громоздок, поскольку для его 
проведения необходимо решать систему уравнений типа 
(6.45) для каждого конкретного вида генерации избы- 
точных носителей заряда. 

Между тем, при выполнении определенного условия 
можно ввести скорость поверхностной рекомбинации, не 
зависящую от способа генерации избыточных носителей 
заряда, т. е., по сути дела, так же, как она была введена 
соотношениями (6.43) и (6.44). Это условие заключается 
в том, что носители заряда на поверхности полупровод- 
ника и в его объеме должны находиться в`равновесии 
друг с другом, так что 


пзрз == (15, + Ай$) (ро + Арз) = пр == (п, + Ап) (р + Ар). 
(6.48) 
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Здесь Иво И Рзо — равновесные поверхностные, а 10 и ри— 
объемные концентрации, Диз, Арз, Ап и Ар — соответ- 
ствующие избыточные концентрации. 

И (6.48) означает, что квазиуровни Ферми 
практически постоянны в области пространственного за- 
ряда, так что его можно записать и в любом из двух 
следующих видов: 


| Фр - Фи Ра = | Фр - Фи Е (6.49) 
ИЛИ 
| Фр — % 28 =| Фр — Фо т 


6.50 
| Фо — Фи |;о=| Фо — Фи |-р ом 


где х = / соответствует границе приповерхностной обла- 
сти пространственного заряда, как мы ее определили ра- 


нее (Уно). 


Условия (6.48) - (6.50) нельзя считать математически 
точными равенствами, так как отсутствию градиентов 
квазиуровней Ферми соответствует и отсутствие потоков 
избыточных носителей заряда к поверхности полупро- 
водника, а, следовательно, и полное отсутствие поверх- 
ностной рекомбинации. Однако мы можем считать эти 
равенства физически точными, т. е. полагать, что гра- 
диенты квазиуровней достаточно малы для того, чтобы 
их влиянием на распределение избыточных носителей 
заряда можно было пренебречь. 

Более подробно вопрос о критериях справедливости 
допущений (6.48) -- (6.50) будет рассмотрен несколько 
позже, сейчас же отметим, что при использовании этих 
условий уже нет необходимости учитывать характер ге- 
нерации избыточных носителей заряда. Действительно, 
такой учет необходим только постольку, поскольку он 
влияет на пространственное распределение избыточных 
носителей заряда в приповерхностной области. Условие 
же (6.48) - (6.50) само определяет характер распределе- 
ния избыточных носителей заряда, как в этом нетруд- 
но убедиться, применяя, например, его в форме (6.50) 
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к основным соотношениям (2.1):. 
р(у) = ше" 2) = 
— п.о? 0-9) ев (5-0) св (0%) — ре-т 
п (У) = пе" ®— 9) = 
= пе (Ф0—Фп) ев (0—9) ев ($-%) — пе’. } 


) 


(6.51) 


Разлагая поверхностные и объемные концентрации. 


на равновесные и неравновесные части, получаем за- 
коны распределения избыточных носителей заряда в при- 
поверхностной области точно в таком же виде, как и 
для равновесных: 


Ап (У) = Аие',  Лр(У)=Аре-т. (6.52) 


Выражение для темпа поверхностной рекомбинации 
в стационарных условиях может быть получено путем 
рассмотрения скоростей захвата электронов и дырок на 
поверхностные центры рекомбинации, вполне аналогично 
тому, как это было сделано впервые В. Шокли и В. Ри- 
дом для объемных центров [29]. 

Пусть на поверхности имеются рекомбинационные 
центры с концентрацией №,, энергетическим положением 
уровня по отношению к середине запрещенной зоны на 
поверхности ; = Е; — Е; и усредненными по состояниям 
в зонах вероятностями захвата электрона и дырки аи и 
ар. Скорость захвата электронов на пустые рекомбина- 
ционные уровни определяется уравнением, вполне анало- 
гичным уже рассмотренному случаю захвата на центры 


захвата: 
(5 вх о, (1 и Г.) п; — Ви Ть, (6.53) 


где все величины имеют тот же смысл, что и для урав- 
нения (6.15). 

Исключив, при помощи условия детального равнове- 
сия, константу теплового выброса В», получаем это урав- 
нение в окончательном виде: 


Оз = а, М! [(1 — |4) пз — [т]. | (6.54) 


Вполне аналогичным путем получаем уравнение для 
скорости захвата Дырок на рекомбинационные центры, 


ь" 
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заполненные электронами: 
О 5 = ар М; [#р; — (1-Й) Ри. - (6.55) 


В стационарных условиях скорости захвата электро- 
нов и дырок рекомбинационными центрами должны 
быть равны друг другу, так что степень их заполнения 
электронами, определяемая неравновесной функцией за- 
полнения |+, не должна изменяться во времени. Тогда 
стационарное значение функции заполнения может быть. 
определено из условия равенства скоростей захвата ды- 
рок и электронов. Это дает: 

[ = (6.56) 

ВЫ Л АОНЗЕЯ 

а, (п +т,) На, (ро +Р)) ` 
В отличие от соотношений (6.20) и (6.31), определяв- 
ших значения неравновесных функций заполнения цент- 
ров захвата, стационарное неравновесное значение 
функции заполнения центров рекомбинации зависит от 
вероятностей захвата электрона и дырки аш и @»р. Это 
различие вполне понятно, так как в последнем случае 
степень заполнения центров электронами определяется 
процессами взаимодействия с обеими зонами, тогда как 
в случае центров захвата — только с какой-либо одной 
ИЗ НИХ. 

Подставляя стационарное значение функции запол- 
нения в любое из уравнений для скоростей захвата (рав- 
ных между собой), получаем выражение для темпа по- 
верхностной рекомбинации в виде: 


М4, (ПР пр) 


а: 
а, (п п, На, (р; + Р)) 


(6.57) 
Поскольку п, р, = и}, как отмечалось ранее, темп поверх- 
ностной рекомбинации отличен от нуля только в том 
случае, когда поверхностные концентрации яз и рз от- 
личны от равновесных пз и рэо, произведение которых 
поро = И:. Поверхностные концентрации носителей за- 


ряда можно разделить на равновесные и избыточные 
части, однако поскольку Айз и Арз, согласно (6.52), не 
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равны друг другу даже в отсутствие захвата, ввести 
единую скорость поверхностной рекомбинации для элек- 
тронов и дырок не представляется возможным. 

В отсутствие процессов захвата в объеме полупровод- 
ника, когда Ар = Ап, условие (6.48) позволяет преобра- 
зовать соотношение (6.57) к виду: 
№: а р ("+ Ру + Ар) Ар 


поры Ар р) а, (вии) —ЭАРЬ-ь 6.58) 


05 


Наконец, при малых уровнях инъекции, когда вели- 
чины Ар, Ап, Арз и Апз пренебрежимо малы по сравне- 
нию с равновесными По, ро, Пзо, Ро, 


ты Миа, (по + Ро) 
в @ о (Ро + Р!) +9, (п + п) — 


Следовательно, при справедливости предположения 
(6.48) о том, что носители заряда на поверхности и в 
объеме находятся в равновесии между собой, темп по- 
верхностной рекомбинации может быть выражен анало- 
гично введенному ранее соотношению (6.43). Однако, 
в отличие от рассмотренного ранее простейшего случая, 
в (6.58) фигурируют концентрации избыточных носите- 
лей заряда Ап = Ар не на поверхности, а в глубине 
полупроводника (при х =1[), там где на их величинах 
не сказывается наличие слоя пространственного заряда. 

Таким образом, согласно соотношению (6.58), ско- 
рость поверхностной рекомбинации следует определить 
как отношение темпа поверхностной рекомбинации к кон- 
центрации избыточных носителей заряда вблизи поверх- 
ности, но вне области пространственного заряда. 

Это определение означает, что реальный процесс ре- 
комбинации посредством поверхностных центров заме- 
няется процессом «вытекания» пар избыточных носите- 
лей заряда через некоторую воображаемую поверхность, 
отделяющую приповерхностный слой пространственного 
заряда от объема полупроводника. 

Поскольку область пространственного заряда исклю- 
чается из рассмотрения, то и поле в ней не может 
влиять на величину потока рекомбинирующих пар, 
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который, таким образом, является чисто диффузион- 
ным *). Соответственно, граничное условие для случая 
поверхностной рекомбинации может быть выражено 
уравнением: | 
09| =Из=ЗАр|.., ° (6.60) 
отличающимся от (6.44) только тем, что градиент кон- 
центрации избыточных носителей заряда и сама эта 
концентрация должны браться не на реальной поверхно- 
сти полупроводника, а на определенной выше условной 
границе. 

Несмотря на кажущуюся искусственность такого 
представления, оно достаточно удовлетворительно опи- 
сывает явление до тех пор, пока допущение (6.48) можно 
считать выполненным. Что же касается справедливости 
самого этого допущения, то условия его выполнения мо- 
гут быть качественно оценены из самых общих физиче- 
ских соображений. Очевидно, что важнейшее из этих ус- 
ловий связано с соотношением между длиной экраниро- 
вания 57р и длиной диффузионного смещения [. 

Длина диффузионного смещения должна существенно 
превосходить длину экранирования по крайней мере по 
двум соображениям. 

Во-первых, только в этом случае можно пренебречь 
рекомбинацией посредством объемных центров, находя- 
щихся в слое пространственного заряда, и считать, в со- 
ответствии с принятой моделью, что пары избыточных 
носителей заряда, прошедшие через условную границу 
между этим слоем и объемом, рекомбинируют только 
посредством поверхностных центров рекомбинации. 

Во-вторых, это же требование обеспечивает простран- 
ственное распределение избыточных носителей зарядов 
в слое пространственного заряда, определяемое соотно- 
шениями (6.52), вне зависимости от характера генерации 


*) Это утверждение имеет только тот смысл, что нет необходи- 
мости в учете влияния поля. приповерхностной области простран- 
ственного заряда. В то же время в близком к собственвому объеме 
полупроводника рекомбинационный поток не будет чисто диффузион- 
‚ным вследствие возникновения демберовской разности потенциалов. 
Это обстоятельство учитывается в соотношении (6.60) использова- 
нием коэффициента биполярной диффузии Д. 
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избыточных пар носителей заряда. Если это требование 
не выполнено, то генерация избыточных пар носителей 
заряда внутри слоя пространственного заряда будет. су- 
щественно сказываться на их пространственном распре- 
делении, и введение понятия скорости поверхностной ре- 
комбинации, независимого от способа генерации, ока- 
жется невозможным. 

Очевидно также, что определенные ограничения, об 
условливающие справедливость допущения — (6.48), 
должны накладываться на абсолютные величины поверх- 
ностного электростатического потенциала и скорости 
поверхностной рекомбинации. Физическую природу этих 
ограничений нетрудно понять. В случае, если напряжен- 
ность электрического поля в слое пространственного за- 
ряда очень велика, так что длина дрейфа в поле суще- 
ственно превосходит длину диффузионного смещения, 
трудно ожидать, чтобы это обстоятельство не сказалось 
бы на потоке пар избыточных носителей заряда внутри 
области пространственного заряда. Точно так же при 
чрезмерно большой абсолютной величине скорости 
поверхностной рекомбинации, точнее — при высокой кон- 
центрации активных поверхностных центров рекомбина- 
ции, темп поверхностной рекомбинации будет опреде- 
ляться не столько «пропускной способностью» этих. 
центров (т. е. величиной скорости поверхностной реком- 
бинации), сколько условиями диффузии избыточных пар 
носителей заряда из объема к поверхности. 

Очевидно, что в обоих этих случаях понятием скорости 
поверхностной рекомбинации пользоваться нельзя, так 
как имеющий место в действительности темп поверхно- 
стной рекомбинации не будет определяться соотноше- 
нием (6.58) или (6.59). 

Хотя физически все эти соображения довольно ясны, 
математически строгое определение условий применимо- 
сти понятия скорости поверхностной рекомбинации пред- 
ставляет существенные трудности. Как обычно, эти 
условия должны быть найдены при анализе общего ре- 
шения задачи, описываемой системой уравнений (6.45) 
и граничными условиями (6.47). 

Критерий применимости понятия скорости поверх- 
ностной рекомбинации к случаю «толстых» слоев 


90 ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ГЛ. 1 


обогащения и истощения, когда толщина слоя простран- 
ственного заряда существенно превышает длину свобод- 
ного пробега носителей заряда, был получен Г. Л. Би- 
ром [30]. Для образца электронной проводимости этот 
критерий имеет следующий вид: 


м (1+1+5-) <Ь (6.61) 
р 


где 


Гр 
Тр 


1 | 
=-- | е-7 4х, = | ах, 9. = (6.62) 
0 0 


Здесь / — расстояние от поверхности полупроводника, где 
У = Уз, до плоскости, где У =1, СЁ» — длина диффузион- 
ного смещения, а т, — время жизни дырок в образце 
электронной проводимости. Близкое к этому выражение 
критерия для случая слоев инверсии было получено в ра- 
боте [31]. 

Путем численного интегрирования можно проверить 
выполнимость критерия (6.61) для различных конкрет- 
ных условий на поверхности. Результаты таких расчетов, 
приведенные в работе [32], показывают, что за исключе- 
нием некоторых специальных случаев неравенство (6.61) 
выполняется для германия при всех доступных в экспе- 
рименте значениях поверхностного потенциала. Значи- 
тельно хуже положение дел с кремнием, где этот крите- 
рий накладывает довольно жесткие ограничения на ве- 
личины поверхностного потенциала, при которых исполь- 
зование понятия скорости поверхностной рекомбинации 
остается законным. | 

Применимость понятия скорости поверхностной ре- 
комбинации 5 может быть проверена и эксперименталь- 
но. Для этой цели достаточно провести измерения этой 
величины различными методами, использующими разные 
способы генерации избыточных носителей заряда. В слу- 
чае применимости этого понятия результаты измерений $ 
при разных способах генерации должны совпасть между 
собой. Расхождение измеренных величин свидетельствует 
об их зависимости от способа генерации, т. е. о некор- 
ректности использования самого понятия скорости по- 
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верхностной рекомбинации при данном состоянии по- 
верхности образца. 

Возвращаясь к соотношению для скорости поверхно- 
стной рекомбинации, отметим, что его удобнее использо- 
вать, когда входящие в него поверхностные концентрации 
выражены через поверхностный потенциал. При этом 
становится гораздо более наглядным характер зависи- 
мости скорости поверхностной рекомбинации от пара- 
метров рекомбинационных центров, температуры и по- 
верхностного потенциала. Подставляя в (6.59) значения 
концентраций пз и рз (формулы (2.3)) ип: ир, (фор- 
мулы (6.18) и (6.30)) и проведя несложные преобразова- 
ния, Получаем для случая малых уровней инъекции 
когда величинами Ар, Арз, Апз можно пренебречь по 
сравнению с величинами По, ро, Рв, Пв и ру, Пл: 


1/2 1 35$ 
М; (©) 5 (АА ) 


ЕЕ р Еж (6.63) 
СН ПАЗ А ы + св [+5 - 
и для случая больших уровней инъекции: 
М, (ана ›)"” > гк, й.) + й те 
рые 
3 (41 бе (у -®. 
ЕТ ЕТ ВР 


Обозначения в (6.63) и (6.64) были в основном введены 
ранее. Новой является величина 


Ч | рр: 


РТ — {7 Е 
характеризующая различие вероятностей захвата дырки 
и электрона рекомбинационным центром и введенная 
в такой форме для удобства записи формул (6.63) и 
(6.64). 

Выражения (6.63) и (6.64) пригодны, разумеется, 
только для случая, когда на поверхности имеются реком- 
бинационные центры только одного типа. Из вида этих 
соотношений с очевидностью следует, что зависимость 
скорости поверхностной рекомбинации от поверхностного 
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потенциала в обоих случаях имеет резко выраженные. 


максимумы. 
Для случая малого уровня инъекции условие макси- 
мума выражается равенством: 


95}. _ 4% 4: 
В о 


а величина $ в максимуме: 
2 1 т 
М, (а„@,) э (А +^ ) 


Ух — 


(6.66) 
| + е5 | 


В случае больших уровней инъекции, когда первым 
слагаемым в знаменателе выражения (6.64) можно пре- 
небречь по сравнению с третьим, условием максимума 
является: - 


у;=®, (6.67) 
а величина $ в максимуме: 
1 №; (аа и 
о ы С. (6.68) 
+ ( ЕТ 


Оставляя более детальный анализ формул (6.63) и 
(6.64) на дальнейшее, отметим, что приведенные кривые 
5/Эшах = [(Уз) имеют колоколообразную форму (см. 
ниже рис. 12.1), причем полуширина кривых определяет- 
ся в случае малого уровня инъекции соотношением меж- 
ду энергетическим положением рекомбинационного уров- 
ня и величиной дЕ/ЁТ, а если он не мал, зависит еще и от 
уровня инъекции. 

`В заключение отметим одну особенность поверхност- 
_ ной рекомбинации, существенно отличающую ее от объ- 
емной рекомбинации. Как известно [29], выражение для 
темпа объемной рекомбинации, аналогичное нашему со- 
отношению (6.57), справедливо только при малой кон- 
центрации центров: рекомбинации, когда изменение сте- 
лени их заполнения мало по сравнению с избыточными 
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` концентрациями носителей заряда Ал и Ар. Только в этом 
случае можно пренебрегать захватом избыточных носи- 
телей заряда на рекомбинационные центры и считать, 
что избыточные концентрации носителей заряда Ап и Др, 
а, соответственно, и их времена жизни т» И т» равны 
друг другу. 

‚< В связи с соображениями, высказанными в конце 
предыдущего раздела этого параграфа, о специфичности 
захвата избыточных носителей заряда на поверхности, 
очевидно, что в принципе и захват на рекомбинационные 
поверхностные центры также не может приводить к воз- 
никновению каких-либо осложнений. Изменение поверх- 
ностного заряда за счет захвата на поверхностные 
рекомбинационные центры будет скомпенсировано изме- 
нением заряда в слое пространственного заряда, путем 
перераспределения как равновесных, так и избыточных 
носителей заряда в нем. Новое их распределение будет 
характеризоваться квазиравновесной величиной поверх- 


ностного электростатического потенциала У, которая 
заменит равновесное его значение Уз. 

Таким образом, захват избыточных носителей заряда 
на поверхностные рекомбинационные центры не может 
привести к возникновению различий между концентра- 
циями избыточных носителей заряда Ап и Ар вне обла- 
сти пространственного заряда. Соответственно, даже при 
очень значительном захвате на поверхностные центры 
рекомбинации и захвата нет необходимости во введении 
_ двух разных величин скорости поверхностной рекомби- 
нации $, И 5р. Оно становится необходимым только при 
существенной роли захвата на объемных центрах реком- 
бинации и захвата, приводящего к различию избыточных 
объемных концентраций Ап и Ари их объемных времен 
ЖИЗНИ. 

Точно так же в случае поверхностной рекомбинации 
не возникает осложнений с неаддитивностью скоростей 
рекомбинации от различных групп центров, отмеченных 
С. Г. Калашниковым [33] для случая объемной рекомби- 
нации. Поскольку физической причиной ‘появления неад- 
дитивности является различие концентраций избыточных 
носителей заряда Ап и Ар, отсутствующее в случае по- 
верхностной рекомбинации, то и вклады от различных 
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групп поверхностных центров рекомбинации будут всегда 
аддитивны. 

г) Поверхностный захват и рекомбинация посредст- 
вом систем поверхностных центров. В двух предыдущих 
разделах настоящего параграфа рассматривались по- 
верхностный захват и рекомбинация, обусловленные 
простейшими поверхностными центрами. Простота строе- 
ния этих центров заключается в том, что их взаимодей- 
ствие с носителями заряда в полупроводнике может 
быть описано путем введения одного дискретного энерге- 
тического уровня для центров данного типа. 

Отметим, что предположение о возможности такого 
описания поверхностных дефектов структуры вовсе не 
является очевидным. Прежде всего, необходимо учесть 
возможность взаимодействия поверхностных Центров од- 
ного типа друг с другом. Если концентрация поверхно- 
стных Центров велика, а расстояние между соседними 
центрами, соответственно, мало, то такое взаимодействие 
приведет к образованию поверхностных зон уровней, по- 
добных примесным зонам в объеме кристалла, содержа- 
щего большие концентрации примесей или других де- 
фектов. Ширина ‘этих поверхностных зон и характер 
распределения уровней по их энергетическому положе- 
нию в зоне зависят от многих факторов, обсуждавшихся 
качественно в & | настоящей главы. Очевидно, что воз- 
можность образования широких зон, которые было бы 
относительно просто отличить в эксперименте от диск- 
ретных уровней, будет реализоваться только при весьма 
больших концентрациях поверхностных дефектов струк- 
туры, не намного меньших концентрации поверхностных 
атомов. 

Необходимо, однако, иметь в виду и другую возмож- 
ность возникновения непрерывных (или, точнее, квази- 
‚ непрерывных) по энергетическому положению распреде- 
лений поверхностных уровней. Она заключается в том, 
что однотипным дефектам структуры поверхности полу- 
проводника могут соответствовать различные энергии за- 
крепления на них электрона и в том случае, когда кон- 
центрации этих дефектов невелики. Причин для возник- 
новения такой ситуации можно привести очень много. 
Это может быть, например, влияние микроскопического 
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рельефа самой поверхности полупроводника, в резуль- 
тате чего различные поверхностные атомы находятся 
в несколько разных ‚условиях окружения. Соответственно, 
будут несколько различаться и энергии связи этих ато- 
мов с атомами кислорода при образовании защитной 
окисной пленки на реальной поверхности полупровод- 
ника. Поскольку сама по себе эта пленка не является 
монокристаллической, то различия в условиях окруже- 
ния данной пары атомов полупроводник — кислород бу- 
дут иметь место и со стороны окисной пленки. Эти, а так- 
же и другие возможные различия в состоянии поверхно- 
стных Центров данного типа могут быть объединены 
общим понятием неупорядоченности строения поверхно- 
сти или границы раздела полупроводник — диэлектриче- 
ская пленка. 

Из теории объемных неупорядоченных систем изве- 
стно [М6], что при относительно небольших степенях не- 
упорядоченности последняя будет проявляться в возник- 
новении в запрещенной зоне энергий квазинепрерывных 
систем локальных уровней, концентрации которых экс- 
поненциально уменьшаются по мере удаления энергети- 
ческого положения уровня от края разрешенной зоны. 
Перенос этих представлений на случай поверхностной 
неупорядоченности позволяет ожидать возникновения 
квазинепрерывных систем поверхностных уровней [34]. 
В конце книги мы возвратимся к этому вопросу в связи 
с обсуждением экспериментальных данных. Пока же 
ограничимся только общим заключением о принципи- 
альной возможности существования квазинепрерывных 
систем поверхностных уровней и рассмотрим возмож- 
ную роль таких систем в явлениях захвата и рекомби- 
нации. 

Высказанное выше соображение о вероятности экспо- 
ненциального распределения поверхностных уровней по 
их энергетическому положению в запрещенной зоне на 
поверхности не может, разумеется, иметь решающего 
значения, поскольку изложенные представления являют- 
ся сугубо качественными. Однако результаты экспери- 
ментального исследования захвата носителей заряда на 
поверхности полупроводников позволяют ограничиться 
рассмотрением только таких систем, так как они лучше 
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всего соответствуют имеющимся экспериментальным дан- 
НЫМ. 

Предположим [35|, что имеются две системы квазине- 
прерывно распределенных по энергетическим положе- 
ниям поверхностных уровней: акцепторных, концентра- 
ция которых экспоненциально растет с приближением 
энергетического положения уровня к дну зоны проводи- 
мости на поверхности; 


& 
№, = Аехр (о ча), (6.69) 


и донорных, концентрация которых экспоненциально рас- 
тет с приближением энергетического положения уровня 
к верху валентной зоны на поверхности: 


№, = Вехр в Ь 5. (6.70) 
Здесь в; — по-прежнему энергетическое положение уров- 
ня, отсчитанное от середины запрещенной зоны на по- 
верхности; а, 6 — численные коэффициенты. 

Равновесный поверхностый заряд, обусловленный 
этими системами уровней, может быть определен путем 
интегрирования по энергетическому положению уровня 
произведений из функции распределения уровней на ве- 
роятность их заполнения электроном или дыркой. Соот- 
ветствующие интегралы будут иметь вид: 


О АКТ Г вы | и 4 6.7 
= ТА , ь | 
С - } | -ехр Е А 93) ЕТ 0.70) 


с 5 21 р 995 
Озр = ВЕТа | А (6.72) 
ЕТ 


ГДе &‹ соответствует дну зоны порводимости, а в‚— верху 
валентной зоны на поверхности. 

При выбранном нами виде функций распределения 
поверхностных состояний по энергии пределы интегри- 
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рования могут быть. распространены от —<о до + в 
том случае, если мы ограничимся состояниями поверх- 
ности далекими от вырождения. Действительно, в слу- 


чае больших положительных значений а, » Е ак- 


цепторные состояния не дают вклада в поверхностный 
заряд, поскольку они нейтральны, а донорные состоя- 
ния — поскольку их концентрация экспоненциально 
убывает в верхней половине запрещенной зоны. Точно 
так же, при больших отрицательных. значениях 


8, т ЕТ | донорные состояния не Дают вклада в пПо- 
верхностный заряд, так как в этом случае они нейтраль- 


ны, а акцепторные — вследствие малости их концен- 


траций. 

| При замене пределов интегралов (6.71) и (6.72) на 
-- < и —<0 эти интегралы могут быть взяты путем ис- 
пользования замкнутого контура подходящей формы в 
комплексной плоскости ни тогда 


9$ 

95 = — ЧААТ ща эт ла ХР (с и к (6.73) 
2 9Ф 

@5р =9ВАТ зтль САР (- Г 48. (6.74) 


В дальнейшем мы увидим, что выражения (6.73) и 
(6.74) хорошо соответствуют экспериментальным дан- 
ным по равновесному заполнению поверхностных со- 
_стояний при условии, что коэффициенты а и 6 лежат 
в диапазоне 0,1 - 


‚В принципе рассмотренные квазинепрерывные си- 


стемы поверхностных уровней могут принимать участие. 


в процессе поверхностной рекомбинации. Для этого необ- 
ходимо предположить, что каждый уровень обеих систем 
может взаимодействовать с обеими зонами, т. е. что се- 
чения захвата как электрона, так и дырки на этот уро- 
вень отличны от нуля. Тогда вклад уровня с энергетиче- 
ским положением а; в скорость поверхностной рекомби- 
нации будет определяться выражением вида (6.63), где, 
однако, концентрация этих уровней №; будет являться 
функцией энергетического положения уровня. 


4 А. В. Ржанов 
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Если мы предположим, что вероятности захвата м 
и ар различны для акцепторной и донорной систем уров- 
ней, но не зависят от их энергетического положения, то 
интегрированием выражения (6.63) по всей области из- 
менения энергетического положения рекомбинационного 
уровня можно получить теоретические соотношения для 
скорости поверхностной рекомбинации, обусловленной 
системами непрерывно распределенных уровней [36]. Из 
вида соотношения (6.63) следует, что скорость поверхно- 
стной рекомбинации, обусловленная дискретным уровнем 
с энергетическим положением =, имеет резкий максимум 
при условии, что &; = 9&. Учитывая это, можно интегри- 
ровать от +0 до — со, если только 4Е/®Т много меньше 
половины ширины запрещенной зоны, выраженной в еди- 
ницах АТ, а концентрация уровней не растет слишком о 
быстро с изменением их энергетического положения. Как 
будет видно из дальнейшего, оба эти требования обычно 
‘хорошо удовлетворяются во всех, представляющих инте- 
_рес, случаях, встречающихся на практике. 

Тогда интегрирование может быть выполнено, как это 
‚уже указывалось при рассмотрении захвата, путем ис- 
пользования замкнутого контура подходящей формы в 
комплексной плоскости. Результирующие выражения 


имеют вид: 
1-а 9 (Ф5— — 
—— ЗВ Ё ря. 


2 [02 2 
$д= АТ (АНА )а о д)» 6.75) 
,| ЕТ 
1-8 4 (9$ — р) 
: - | ЕТ 
$ь= ВЕТ (АНА. у ‚) ОВ ‚ (6.76) 
,| ЕТ 
где 


и. ош ( =) - (6.77) 


Из соотношений (6.75) и (6.76) следует, что значения 
скорости поверхностной рекомбинации, обусловливаемые 
каждой из систем центров, имеют резкие максимумы, со- 
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ответствующие следующим значениям поверхностных 
потенциалов: 


Сами максимальные значения скоростей поверхностной 
рекомбинации получаются раскрытием неопределенно- 
стей в виде: 

т А 


Затак = АВТ АНА а"), | 
| И 
ис |, ЖЕ. 
Зриах = ВЕТ р Неа ве) 


‚Суммарная скорость поверхностной рекомбинации, 
обусловливаемая обеими системами уровней, является, 
разумеется, суммой выражений (6.75) и (6.76). 

Рассмотрение поверхностной рекомбинации посред- 
ством непрерывно распределенных по энергиям систем 
уровней может быть проведено и в предположении зави- 
симости вероятностей захвата ии и р от энергетиче- 
ского положения уровня. До настоящего времени, одна- 
ко, нет достаточных данных для обоснованного выбора 
характера этих зависимостей, поэтому эту возможность 
мы оставим пока открытой. 

д) Поверхностный захват и ‘рекомбинация посред- 
ством центров сложного строения. Дальнейшее усложне- 
ние статистики явлений захвата и рекомбинации в ста- 
ционарных условиях может идти по линии усложнения 
строения самих центров захвата и рекомбинации. Даже 
при рассмотрении этих процессов посредством систем по- 
верхностных уровней, мы предполагали,что каждому 
центру соответствует только один энергетический уро- 
вень, описывающий его взаимодействие с электроном, 
или дыркой, или тем и другим. При изучении аналогич- 
ных явлений в объеме полупроводников было установ- 
лено, что существуют так называемые многозарядные 
центры, которые могут захватывать или отдавать, или и 
захватывать и отдавать несколько электронов последо- 
вательно. 


4* 
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Прямых экспериментальных доказательств существо- 
вания поверхностных многозарядных центров пока нет, 
и, видимо, их будет очень нелегко получить. Однако ряд 
косвенных данных свидетельствует, как мы увидим да- 
лее, о возможном существовании двухзарядных центров, 
которые как будто проявляются в поверхностном за- 
хвате. 

Специфика таких центров заключается в том, что 
сами уровни для захвата второго электрона появляются 
только после захвата первого. В связи с этим заряд, за- 
хваченный на двухзарядный центр, несколько отличается 
от суммарного заряда, захваченного посредством двух 
независимых центров. | 

Для вывода соответствующего соотношения нам не- 
обходимо исходить из статистики заполнения ‘для систем 
с непостоянным количеством энергетических уровней, 
которые описываются обобщенным распределением Гиб- 
бса. Мы воспользуемся готовым результатом для случая 
многозарядного центра, отсылая читателей, которые за- 
интересуются его выводом, к специальной литературе - 
[37]. Согласно этому результату, отношение концентра- 
ций центров, находящихся в зарядовом состоянии | и 
(|—1), имеет вид: 


м), _ ты 
АЕ | , (6.80) 
где г 
Е вт (5), (6.81) 


а в статистических суммах 7 суммирование ведется по 
всем т энергетическим уровням [-го зарядового состоя- 
НИЯ: 


2} == ь ехр — а (6.82) 


Выражение (6.81) интересно в том отношении, что 
позволяет нам уточнить смысл термина «энергетическое 
положение уровня захвата». Пусть энергия центра за- 
хвата или рекомбинации в нейтральном состоянии рав- 
на Ёо, а степень вырождения этого состояния во. Энер- 
гия центра, захватившего один электрон, пусть будет Ет, 
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_а степень вырождения такого состояния 5. Тогда ста- 
тистические суммы, соответствующие этим двум состоя- 
ниям, будут, согласно (6.82): 


Е в 

Ро = боехр (- а и 11 =8 ехр (— ==), (6.83) 
а энергетическое положение уровня для захвата первого 
электрона 


Ен =(Е- Е) ЕТ т (25) (6.84) 


Если центр может захватить и второй электрон, то 
вполне аналогично появляется величина 


2. = бо ехр (- = 


и энергетическое положение уровня для захвата второго 
электрона будет: 


О НН (==) (6.85) 


Учитывая, что двухзарядный центр может находиться 
только в одном из трех состояний: нейтральном, с одним 
и с двумя захваченными электронами, так что полная 
концентрация поверхностных центров: 


№; = Мо + М, + М., (6.86) 


нетрудно с помощью (6.80) подсчитать концентрации по- 
верхностных центров разных зарядовых состояний. 

Вводя поверхностный потенциал фз и отсчитывая 
энергетические положения уровней от середины запре- 
щенной зоны на поверхности ги = (Еи—Е;) и гв = 
= (Е+› — Е}, получаем: 


№, 
в 995 —8и 99$; 2 952)’ 
| + ехр ие НЫ + ехр ет СБ ехр Е Е | 
9$; — 6.87 
М, = Моехр (95°), (6.87) 


9Фе- = 9фе — = 
М, = Моехр ен ехр ты - 


Из соотношений (6.87) с очевидностью следует, что 
отличия ‘в статистике заполнения уровней двухзарядного 
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=‘ 


центра от заполнения двух независимых уровней суще- 
ственны только тогда, когда уровни 1 И #2 расположены 
сравнительно близко друг от друга. Действительно, если 
энергетическое расстояние 8,2 — в! превышает (3-4)^АТ, 
а значение поверхностного потенциала близко к энерге- 
тическому положению уровня 2, то значения концентра- 
ций нейтральных и однократно заряженных центров 
совпадают с соответствующими соотношениями для 
однозарядного центра. Центры с двумя захваченными 
электронами при этом практически целиком отсутствуют. 
Если же значение поверхностного потенциала близ- 
ко к энергетическому положению уровня #12, то, наобо- 
рот, почти нацело отсутствуют центры в нейтральном 
состоянии, а концентрации однократно и двукратно за- 
ряженных центров также определяются обычными фор- 
_мулами для однозарядного центра. Заметные отличия 
соотношений (6.87) от обычных формул имеют место 
только при значениях энергетического расстояния 
(#2 — и), близких к АТ, когда заполнение второго уров- 
ня начинается еще до завершения заполнения уровня ви. 
_ Полный поверхностный заряд, обусловленный двух- 
зарядным центром, будет определяться выражением: 


Олов = (М, к 2М.) а 


ехр С +2 ехр С ехр вы 
ЕВ БА В ОВ а НВ. 2 ЗВЕНЕ НЕ. РА 
а ен окр ( ен кр (4%5°в) 
-ехр В. - ехр А РОВ Е 
Следует отметить, что соотношения (6.87) не изме- 
нятся в том случае, когда двухзарядный центр может 
быть положителен, отрицателен или нейтрален. В этом 
случае М, будет соответствовать концентрации центров 
с положительным зарядом, М, — концентрации центров 
в нейтральном состоянии и М› — концентрации отрица- 
тельно заряженных центров. Тогда 


Опов = 9 (М. — М2) 55 


—в —е 
ее и И а Е р 


[ва що [995 [99-е 
|-Нехр ( ЕТ неко ( ЕТ } екр ( “ЕТ 
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Соотношение (6.80) дает возможность получить вы- 
ражения для равновесного заполнения энергетических 
уровней еще одного центра сложного строения, которые 
понадобятся нам в дальнейшем. Речь идет о центре, 
имеющем один основной уровень ЕЁ; для захвата элек- 
трона или дырки и два возбужденных уровня, на один из 


которых Е, может захватываться 


электрон, а на другой ЕР дырка 
(рис. 6.2). При этом предпола- 
гается, что центр является одно- 
зарядным, так что электрон мо- 
жет быть захвачен на возбужден- 


ный уровень Е; только тогда, 
когда основной уровень ЕЁ; не со- 
держит электрона, а дырка мо- 
жет быть захвачена на возбужден- 


ный уровень Е; только при нали- 
чии электрона на основном уров- 
не ЁЕ;. Из сказанного с очевид- 
ностью следует, что рассматри- 
ваемый центр является центром рис 6.2. энергетические по- 
рекомбинации, поскольку он взаи- — ложения основного (Е) и воз- 
о * ЖЖ 
модействует с обеими зонами по- бужденных (ЕЕ, ) уров- 
средством захвата электрона Из ней центра рекомбинации и 
| усредненные вероятности за- 
зоны проводимости на возбуж- хвата, теплового выброса и 
* 


о внутренних переходов носи- 
денныи уровень К последую- телей заряда. 


щим внутренним его перехо- 
дом на основной уровень Е; и захвата дырки из 
валентной зоны на возбужденный уровень Е;, также с 
последующим ее переходом на основной уровень. 

Рекомбинационную статистику посредством таких 
центров мы будем рассматривать позже, а сейчас зай- 
мемся вопросом расчета равновесного заполнения уров- 
ней этого центра. 

Введем следующие обозначения: 

п, — концентрация центров рекомбинации, содержа- 
щих электрон на основном уровне, п; — концентрация цен- 
тров рекомбинации, содержащих электрон на возбужден- 
ном уровне для захвата электрона, №; — концентрация 
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центров рекомбинации, содержащих дырку на основном 


‚ уровне, №: — концентрация центров рекомбинации, со- 
 держащих дырку на возбужденном уровне для захвата 
дырки. 

Поскольку эти четыре состояния исчерпывают все 
возможные состояния центра, то 


пи № + ММ, (6.90) 


где М; — полная концентрация центров рекомбинации. 


Легко видеть, что состояния центра Пу и пе соответ- 
ЗИ ‚захвату одного электрона, тогда как состояния 


Ми М: нейтральны. Тогда, согласно (6.80), можно на- 


писать: 
пи-пи, РЕ 
АБ = ехр( 0 .). (6.91) 

Мю Мю ЕТ 


где индекс нуль указывает на равновесность концен- 
‚траций и положения уровня Ферми, а энергетическое 
положение основного уровня в соответствии с (6.81) 
будет *): 
7. 
Е, = ЕТ (==) (6.92) 
2 


Если мы обозначим энергию центра, когда он ней- 
трален, через Е! для основного и ЕЁ! для возбужденного 
состояний, и, соответственно, энергии центра с захвачен- 
ным электроном через Е и Е›, то, считая эти состояния 
невырожденными, получаем для статистических сумм: 


| 7: Е| 
2 = ехр Г. + ехр 19 
Е, Е (6.93) 
2,=ехр(- =?) + хр о 


По результатам уже упоминавшейся работы [37] мо- 
жно также записать связь между концентрациями цен- 
тров, находящихся в возбужденном состоянии, и полной 


*) Строго говоря, согласно (6.16), мы должны были бы обозна- 
чить наши статистические суммы индексами 0 и 1. Однако удобнее 
использовать индексы | и 2, так как индекс 0 у нас всюду обозна- 
чает термодинамически равновесные величины. 


$ 6] ЗАХВАТ И РЕКОМБИНАЦИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ 105 


концентрацией при Данном зарядовом состоянии: 

№) | Е п, | Е 
с ехр [25 Е ахр Е =). (6.94) 
Мю - Мо 7 РТ По - По До ЮГ 
Тогда, определяя энергетические уровни возбужденных 
состояний следующими уравнениями: 


Е} = ВТ ^^ = В+ АТ Ш, 
(6.95) 
ехр Е *] 
Е = тт ^^ = ЕТ шЬь | 


получаем соотношения (6.94) в следующем виде: 


*ж* * * жж 

Мю Е, Е; по Е; В; 

= екр( > } Е вхо — } (6.96) 
Наконец, из выражений (6.90), (6.91) и (6.96) можно 

определить равновесные концентрации центров, находя- 

щихся в каждом из четырех возможных состояний. Если 

предполагать, что энергетические расстояния от возбу- 

жденных уровней до основного много больше ЕТ, то 

равновесные поверхностные концентрации выражаются 

весьма просто: 


№ ] 
Пью = 


=, — — (6.97) 


— 
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/ 
Отсюда для поверхностного заряда центров такого типа 


получаем: 
8, —# 
ер( 9%) 


я а 
неко (8 э 


Рассмотренные ранее усложнения статистики реком- 
бинационного процесса на поверхности полупроводника 
были связаны только с усложненностью энергетического 
спектра поверхностных рекомбинационных центров. Рас- 
считывая скорости захвата, мы всегда считали, что центр, 
захвативший, например, электрон на данный уровень, 
может немедленно захватить дырку, завершив таким об- 
разом акт рекомбинации. Легко видеть, что в принципе 
возможны более сложные ситуации, когда после захвата 
электрона из зоны проводимости должно пройти некото- 
рое время, которое мы назовем временем закрепления 
электрона в центре, прежде чем последний будет готов к 
захвату дырки. Очевидно, что в тех случаях, когда «вре- 
мя закрепления» не будет пренебрежимо мало по срав- 
нению с временем обратного теплового выброса элек- 
трона или временем захвата дырки, его существование 
должно сказаться на статистике рекомбинационного про- 
цесса. 

Прежде чем перейти к рассмотрению последней, оста- 
новимся коротко на физическом смысле понятия «време- 
ни закрепления» носителя заряда в центре. Для этого 
нам придется коснуться и физического смысла введен- 
ных ранее понятий эффективных сечений захвата. 

Представляется довольно очевидным, что самую гру- 
бую оценку сечения захвата электрона или дырки дефек- 
том кристалла можно получить, приняв, что оно опреде- 
ляется геометрическими размерами самого дефекта. Для 
точечных объемных или поверхностных дефектов, како- 
выми являются атомы примесей, пустые узлы, атомы в 
междоузлиях и т. п., геометрическое сечение захвата по- 
лучается тогда порядка 10-16 см?. 

Основным фактором, затрудняющим захват, даже при 
прямом попадании носителя заряда в дефект, является 
необходимость удовлетворения закона сохранения энер- 


Ч (по Е по) Е. лов т 9М, (6.98) 
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гии при безызлучательном переходе. При захвате в еди- 
ном акте выделяется и должна быть передана решетке 
кристалла разность энергий носителя заряда в свобод- 
ном и захваченном состоянии. В случае глубоко распо- 
ложенных уровней захвата или рекомбинации эта энер- 
гия близка к половине ширины запрещенной зоны в 
полупроводнике, т. е. составляет величину, близкую к 
0,3 и 0,5 эв в германии и кремнии, соответственно. Шо- 
скольку решетке эта энергия может быть передана в 
виде фононов, энергия которых в десять — двадцать раз 
меньше, а вероятность одновременного излучения боль- 
ших количеств фононов мала, то эффективные сечения за- 
хвата уменьшаются до величины порядка 10-2? см? [38]. 

В работах Н. Мотта и Р. Герни [М7] и Ф. Зейтца [М8] 
были сделаны первые попытки качественного рассмотре- 
ния безызлучательного захвата с других позиций — ло- 
кального взаимодействия захватываемого носителя заря- 
да с небольшой группой ионов решетки, которым перво- 
начально и передается избыточная энергия. Более 
детальное и уже количественное развитие этих представ- 
лений было осуществлено в работах Э. И. Адировича 
[М9]. При этом было показано, что передача избыточной 
энергии захватываемого носителя заряда решетке осу- 
ществляется уже в целой серии однофононных процессов 
путем переходов между уровнями квантовой системы де- 
фект — захватываемый носитель заряда. Необходимо 
отметить, однако, что основой модели, рассчитанной 
З-РЬ Адировичем, является электрический двойной слой, 
образованный положительными и отрицательными 
ионами кристалла, ближайшими к рассматриваемому де- 
фекту. Поэтому такое рассмотрение неприменимо к мо- 
ноатомным полупроводникам, каковыми являются гер- 
маний и кремний. 

Хотя очевидные соображения о роли кулоновского 
взаимодействия между заряженным центром и носителем 
заряда противоположного знака высказывались много 
ранее, детальный расчет эффективного сечения захвата 
для этого случая был впервые проведен М. Лэксом [39]. 
Основная физическая идея, положенная в основу этого 
расчета, заключается в следующем. Квантовая система 
заряженный центр — электрон, помимо основного уровня 
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захвата, имеет целый набор возбужденных уровней, рас- 
положенных в запрещенной зоне между дном зоны про- 
водимости и основным уровнем захвата. Существование 
этой системы возбужденных уровней открывает возмож- 
ность каскадного «процесса захвата», в котором элек- 
трон переходит с данного возбужденного уровня на со- 
седний с излучением или поглощением только одного 
фонона. Таким образом, основная трудность безызлуча- 
тельного захвата — передача решетке избытка энергии 
захватываемой частицы, снимается полностью, если толь- 
ко каскад возбужденных уровней содержит достаточно 
большое их количество. 

Классической аналогией каскадного процесса захвата 
является движение электрона по спирали вокруг центра 
захвата, с переходом на каждый следующий виток спи- 
рали за счет актов рассеяния на оптических и акустиче- 
ских фононах. М. Лэксом было показано, что набор воз- 
бужденных уровней при кулоновском взаимодействии 
содержит достаточно большое их количество, для того 
чтобы каскадный процесс переходов по возбужденным 
уровням мог осуществляться при комнатных температу- 
рах за счет оптических фононов и междолинных столк- 
новений, а в области низких температур за счет акусти- 
ческих фононов. Температурная зависимость сечения за- 
хвата, предсказываемая этой теорией, соответствует 
росту эффективных сечений захвата пропорционально 1% 
для комнатных температур и пропорционально Т-? для 
низких температур. 

Очевидно, что рассмотренный случай кулоновского 
взаимодействия центра захвата и носителя заряда дру- 
гого знака не исчерпывает всех возможностей. В дей- 
ствительности имеют место взаимодействия и с нейтраль- 
ным центром и с центром, имеющим одноименный заряд, 
когда кулоновское взаимодействие будет мешать за- 
хвату. 

Особенно важным является случай нейтрального цен- 
тра, так как, помимо собственно захвата, он имеет прин- 
ципиальное значение для’ понимания элементарных актов 
рекомбинации. Пусть большое значение сечения захвата 
для одного из типов носителей заряда объясняется куло- 
новским взаимодействием. Тогда необходимо объяснить 
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сравнимую величину сечения захвата для другого типа 
носителей заряда, когда взаимодействие происходит с 
нейтральным центром. В цитированной работе М. Лэк- 
са [39] дана попытка полуколичественной оценки и этого 
случая, исходя из предположения о поляризационном 
взаимодействии центра с налетающим на него носителем 
заряда. При большой поляризуемости центра можно, ка- 
залось бы, ожидать, что индуцированная поляризация 
центра в электрическом поле налетающего носителя за- 
ряда обеспечит достаточно сильное взаимодействие, ко- 
торое может объяснить наблюдаемые на опыте величи- 
ны эффективных сечений захвата. 

Выполненные в дальнейшем более детальные расчеты 
[40] показали, однако, недостаточную обоснованность и 
самого предположения и основанных на нем расчетов. 
Оказалось, что взаимодействию за счет индуцированной 
поляризации, в случае центров с глубокими уровнями, 
типичном для рекомбинационных центров, соответствует 
весьма небольшое количество возбужденных уровней 
(один-два), которые не могут обеспечить каскадного про- 
цесса с излучением одиночных фононов. 

Полученные к тому времени автором с сотрудниками 
[М10] экспериментальные результаты об определяющей 
роли полярной молекулы воды в формировании поверх- 
ностного центра рекомбинации на германии явились ос- 
новой для расчета другой модели рекомбинационного 
центра, обладающего постоянным дипольным момен- 
том. Результаты расчетов этой модели, выполненные 
Ю. А. Курским [40], оказались весьма обнадеживающи- 
ми. Выяснилось, что при таком характере взаимодей- 
ствия имеется практически непрерывный спектр возбу- 
жденных уровней, а дипольный потенциал обеспечи- 
вает дальнодействие, достаточное для объяснения от- 
носительно больших сечений захвата на возбужденные 
уровни. 

Рассмотренные соображения являются только первы- 
ми шагами теории элементарных актов захвата, которые 
далеко еще не исчерпывают проблему. Однако на их 
основе легко увидеть физический смысл введенного выше 
понятия «времени закрепления» захваченного носителя 
заряда в центре, которое в этом случае равно времени 
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пребывания захваченного носителя заряда на всех возбу- 
жденных уровнях каскада. 

После этих предварительных замечаний рассмотрим 
статистику рекомбинации для уже упоминавшейся про- 
стейшей модели однозарядного поверхностного центра 
рекомбинации, имеющего, помимо основного уровня Е, 


два возбужденных уровня Ери Е; для захвата элек- 
трона и дырки, соответственно [41]. В этой модели мы 
заменяем для простоты время закрепления захваченного 
носителя заряда в центре временем его пребывания на 
самом высшем возбужденном уровне. На рис. 6.2 (см. 
выше) показаны усредненные по состояниям в зоне про- 
водимости и в валентной зоне вероятности захвата элек- 
трона и дырки на возбужденные уровни и теплового вы- 
броса из них, а также вероятности внутренних переходов 
между основным и возбужденными уровнями. 
Скорость захвата электронов из зоны проводимости 
_ на возбужденные уровни центров рекомбинации, не за- 
хвативших электрон, при обозначениях концентраций, 
введенных в предыдущем разделе, будет равна: 


И. =С Мп. -— В"и". (6.99) 


‚Условие детального равновесия позволяет исключить 


* 
константу теплового выброса В„, выразив ее через ве- 
роятность захвата С» на возбужденный уровень: 


Яя (6.100) 


Величина и, вводится вполне аналогично ранее введен- 
ной соотношением (6.18) величине ий. и подобно ей рав- 
на поверхностной концентрации электронов в зоне про- 
водимости, когда уровень Ферми на поверхности совпа- 
дает с возбужденным уровнем для захвата электрона Е}. 
Действительно, из (6.97) следует: 
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Скорость перехода электронов и возбужденных уров- 
ней на основной уровень центра определяется соотноше- 
нием: 

/ ы * +: . 
= тг, п, — в. Й,, (6.101) 
где константу обратных переходов 5„ опять-таки можно. 
выразить через вероятность прямого перехода гв: 


* 


я, = р. =г,„ехр [ет =. и (6.102) 
п ЮТ п 


Результирующая скорость изменения заполнения воз- 
бужденных уровней центра представляет собой разность 
скоростей обмена электронами с зоной проводимости и 
основным уровнем центра: 


й 

ох Ра р оо * а К. ов 5 

АНИ, - И, = С, (Муз -фпи) г, (1 е г). (6.103) 

В стационарных условиях степень заполнения возбу- 

$ 

жденных уровней центров не должна изменяться со вре- 

менем, и из уравнения (6.103) может быть определена 

стационарная концентрация центров, захвативших элек- 
трон на свой возбужденный уровень: 


С.М, с а п; 
. п 
А. (6.104) 
Сп - Ги 


Подставляя эту величину в уравнение (6.99), определяем 
скорость ухода электронов из зоны проводимости на воз- 
бужденные уровни центров в следующем виде: 


№ 
№М:п—пп; 


а. (6.105) 


О, = СР 


Скорость захвата дырок из валентной зоны на возбу- 
жденные уровни центра рекомбинации для захвата ды- 
рок выражается уравнением: 


И, =Сир. — В.М". (6.106) 


Рассматривая вполне аналогично степень заполнения 
дырками возбужденных уровней центров для захвата 
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дырок, получаем выражение для скорости ухода дырок 
из валентной зоны в следующем конечном виде: 


к ет х 
ее На: (6.107) 
Соб: + Гр 


** 
где величина р. равна поверхностной концентрации ды- 
рок в валентной зоне, когда уровень Ферми на поверх- 
ности совпадает с возбужденным уровнем для захвата 


дырки Е .: 


р" =р по 2 
о 990: - 
Мо 


4Ф$ е; — 495 ев: 
= прехр (- ия ехр (- ЕТ )ехр(- АТ } 


В стационарных условиях скорости ухода электронов 
из зоны проводимости и дырок из валентной зоны дол- 
жны быть равны между собой. Приравнивая выражения 
(6.105) и (6.107), мы получаем уравнение, которое свя- 


_зывает величины М№; и П:. Для определения каждой из 
этих величин необходимо еще одно уравнение, в качестве 
которого можно использовать соотношение (6.90), кото- 
рое суммирует все возможные состояния центров: 


М, = и, + и, НМ, + М,. 


В эту формулу, помимо подлежащих определению 
величин, входят только уже найденные нами из условий 
стационарности заполнения возбужденных уровней кон- 
центрации п, и М№,'. Таким образом, задача нахождения 


стационарных концентраций различных состояний ре- 
комбинационных центров решается до конца. Ввиду гро- 
моздкости получающихся выражений для п: и №, мы 
их приводить не будем и выпишем только результат их 
подстановки в уравнения (6.105) или (6.107). При этом 
мы получаем общее выражение для темпа поверхностной 
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рекомбинации в виде: 


Мара, (пзрз — 11) 


т ыл + / ве 1 о\ ° 
(5+ ра) + а (из т) ара [5 +3.) (взрз 1) 
(6.109) 
Здесь Е к 
Г рГр р пГп 
г (6.110) 


а 
СР ЕЕ, С +, 


и, кроме того, в соответствии с предположением, исполь- 
зованным при получении соотношений (6.97), что энерге- 
тические расстояния между каждым из возбужденных 
уровней и основным много больше АТ, мы принимали 
* *ж* 
о ] 
* Е ср фа 
п Р! 

Прежде всего, формула (6.109) отличается от фор-_ 
мулы (6.58) для простых рекомбинационных центров на- 
личием третьего слагаемого в знаменателе, которое мо- 
жет иметь существенное значение при больших уровнях 
инъекции. 

В случае же малых уровней инъекции и отсутствия 
захвата на объемных центрах (Ар = Ап) (6.109) упро- 
щается: 

НИЯ 
с №: (по + Ро) Ар 
АЙ , 

ар (р +Р!) а, (пу + п!) 
так что выражение для скорости поверхностной реком- 
бинации приобретает вид, вполне аналогичный (6.59). 
Соответственно и выражение для скорости поверхностной 


рекомбинации как функции поверхностного потенциала 
имеет вид, подобный (6.63): 


1 - 
М; (1,@,)" © (А+) 


9 (Ф; — Е) ее 
св ЕО - св к 


(=) = 275 | (6.113) 
0 2 Со Сор! + Гр 


—=$Ар| , (6.111) 


х= 


5 


$ = ° (6.112) 


где 
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Из соотношений (6.110) легко получить условия, при 
которых вероятности захвата а, и а, перестают зави- 


сеть от вероятностей внутренних переходов: 
И (6.114) 


Так как «времена закрепления» захваченных носите- 
лей заряда в центре рекомбинации равны обратным ве- 
роятностям перехода с возбужденных уровней на основ- 
ной, то при выполнении неравенств (6.114) статистика 
рекомбинации переходит в более простую форму, не учи- 
тывающую конечность «времен закрепления». Если при- 
нять для вероятностей захвата на возбужденные уровни 
центра Сь и Ср значения порядка (10-8 -- 10-9) см3/сек, 
что, как дальше будет видно, хорошо соответствует экс- 
периментальным данным, а для величин и! и р’, харак- 


теризующих энергетические положения НЕ 
уровней, значения порядка 1018 см 3, то условия (6.114) 
сводятся к требованиям: 


Ри 10) секте, (6.115) 


Это означает, что временами закрепления захвачен- 
ных носителей заряда в центре рекомбинации можно 
пренебрегать тогда, когда они значительно меньше 
(10-9 -- 10-10) сек. Если же времена закрепления не столь 
малы, что вполне вероятно, то их влияние может приво- 
дить к весьма своеобразным зависимостям скорости по- 
верхностной рекомбинации от уровня инъекции и темпе- 
ратуры. 

В частности, поскольку вероятности внутренних пере- 
ходов должны экспоненциально зависеть от температуры, 
можно ожидать, в соответствии с соотношениями (6.110), 
экспоненциальной температурной зависимости обоих или 
одного из сечений захвата. 

Как упоминалось ранее, теория каскадного процесса 
захвата предсказывает степенную температурную зави- 
симость сечений захвата. В дальнейшем мы увидим, 
что экспериментальные данные о температурной зависи- 
мости скорости поверхностной рекомбинации свидетель- 
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ствуют об экспоненциальной температурной зависимости 
отношения сечений захвата дырки и электрона, а из не- 
которых других экспериментов следует такая же зави- 
симость одного из сечений захвата. 

е) Стационарная фотопроводимость тонкой пластины 
полупроводника и понятие эффективного времени жизни 
избыточных носителей заряда. Стационарная концентра- 
ция избыточных носителей заряда, при отсутствии явле- 
ний захвата, очевидно, может быть представлена в виде 
произведения числа пар носителей заряда, генерируемых 
в единицу времени в единице объема, на среднее время 
их существования в полупроводнике до рекомбинации. 
В образце полупроводника достаточно больших разме- 
ров, где рекомбинацией посредством поверхностных цен- 
тров можно пренебречь, стационарная фотопроводи- 
мость, соответственно, должна быть пропорциональна 
объемному времени жизни избыточных носителей заряда. 

В. Шокли, который ввел само понятие скорости по- 
верхностной рекомбинации, показал, что его использова- 
ние позволяет определить некоторую комбинированную 
величину, играющую роль эффективного времени жизни 
избыточных носителей заряда в образцах полупровод- 
ника относительно малых размеров [М5]. 

Рассмотрим задачу о расчете величины стационарной 
фотопроводимости тонкой пластины полупроводника, ко- 
торая, как мы увидим в дальнейшем, имеет для нас и 
‚ самостоятельный интерес. Введем ряд упрощающих за- 
дачу предположений. Во-первых, как уже отмечалось, 
будем предполагать, что захват носителей заряда отсут- 
ствует, так что избыточные концентрации электронов и 
дырок в объеме равны друг другу, а, следовательно, их 
объемные времена жизни равны объемному рекомбина- 
ционному времени жизни тоб. Предположим также, что 


при малой толщине пластины, 4 «< Г, где [. = УБте— 
длина диффузионного смещения, два других размера 
пластины достаточно велики для того, чтобы задачу мо- 
жно было считать одномерной. Наконец, будем предпо- 
лагать, что коэффициент поглощения возбуждающего 
света весьма велик (х-— со), так что все поглощение 
имеет место непосредственно на освещаемой поверхности 
полупроводника. 


— 
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При сделанных предположениях, ранее введенная си- 
стема уравнений (6.45), описывающая нашу задачу, су- 
щественно упрощается. 

Прежде всего, отпадает необходимость В ИСПОЛЬЗО- 
вании уравнения Пуассона, так как применение понятия 
скорости поверхностной рекомбинации позволяет нам не 
учитывать в явном виде изменение электростатического 
потенциала в приповерхностных слоях пространственного 
заряда в пластине. 

Далее, равенство избыточных концентраций носите- 
лей заряда и их объемных времен жизни позволяет огра- 
ничиться только одним уравнением непрерывности, кото- 
рое в одномерном случае приобретает следующий про- 
СТОЙ ВИД: 

4 (Ар) _ Ар 
а 


р = 0, (6.116) 


где Р — коэффициент биполярной диффузии. 
Граничные условия нашей задачи записываются в 
виде двух соотношений: 


а (Ар) ] 
> р ах х=0 
=/,—5, Ар (0) на освещенной поверхности, 
0 ‚ Ар (0) Щ р + (6.117) 
р а (Ар) ес 
ах 
= 


= $5. Ар (а) на неосвещенной поверхности, 


где /о— скорость генерации избыточных носителей за- 
ряда светом. 

Отметим, что в соответствии с определением понятия 
скорости поверхностной рекомбинации, граничные усло- 
вия (6.117) относятся не к самим геометрическим поверх- 
ностям пластины, а к воображаемым границам припо- 
верхностных областей пространственного заряда х = 
=О+А и х=а— 14, отделяющим их от объема полу- 
проводника. 

Решение уравнения (6.116) ищем в форме: 


Ар(х) = Аехр (= 2) + Вехр (— 2). (6.118) 
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Определяя константы интегрирования А и В из гра- 
ничных условий, получаем закон распределения избыточ- 
ных носителей заряда по толщине пластины в следую- 


щем виде: 
- с (4 7-®) + 53 в (^^) 
р? г р ся 


Величина стационарной фотопроводимости образца 
может быть определена путем интегрирования избыточ- 
ной концентрации носителей заряда по толщине: 


а ; 
| 
Аб =а(ы, вр) - | Ар (х) ах. (6.120) 
0 


Здесь 6 — ширина и [— длина пластины, которые по 
условию значительно больше ее толщины 4. 
Проведя интегрирования, получаем: 


Аа. = Зи [п (4) 1+6 (4) 

га Ь а а 

ет: 
(6.121) 


Полученное нами решение подтверждает сформули- 
рованное выше утверждение, что стационарная фото- 
проводимость пропорциональна некоторой комбини- 
рованной величине т.фф, заменяющей тоб в обычном соот- 
ношении для стационарной фотопроводимости при прене- 
брежении поверхностной рекомбинацией: 


Ь 
АС чо" (Ц, -Е р) Тотэфф. (6. 122) 


Выражение для тэфф можно существенно упростить, если, 
как было предположено, толщина образца 4 существен- 
но меньше длины диффузионного смещения [. Разлагая 
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гиперболические функции по малому аргументу а/Г и 
пренебрегая высшими членами разложения, получаем: 


1 а (452 +20) 
Т5фф = 5 И (6.123) 
Произведя деление многочленов, можно преобразовать 
(6.123) к виду: 
42 
45» (31 — $2) + 28-7 


2ра + 425, (6.124) 


— 


Тэфф Тоб 


Третье слагаемое в выражении (6.124) является малой 
поправкой, когда $1 = 52 = $5; для этого случая соотно- 
шение (6.124) приобретает вид: 


Е Е (6.125) 


я: У: + 52 
ЕЕ 


Во всем возможном диапазоне изменений величины ско- 
рости поверхностной рекомбинации (0<5$ < со) выра- 
жение (6.125) с точностью до 1% совпадает с выраже- 
нием *) [54]: 


1 1 25 
аи (6.126) 


Это последнее выражение обычно и используется на 
практике в качестве соотношения для эффективного. вре- 
мени жизни избыточных носителей заряда в тонкой пла- 
стине полупроводника. В следующем параграфе мы уви- 
дим, что с достаточно хорошей степенью приближения 
релаксация избыточной проводимости в тонкой пластине 
полупроводника определяется константой, совпадающей 
с выражением (6.126) для эффективного времени жизни. 
Это обстоятельство существенно увеличивает практиче- 
скую ценность понятия эффективного времени жизни, яв- 


*) При 54/29) <1 это утверждение самоочевидно; при 


54/20 > | член с тоб не играет никакой роли в обоих соотношениях; 
2 


наконец, при 54/2) = | получаем 25/4 те откуда следует, 
о 


что при 4/Ё < 1 членом с Тоб также можно пренебречь. 


$7 РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ НА ПОВЕРХНОСТИ 119 


ляющегося, таким образом, универсальной рекомбина- 
ционной константой образца малых размеров. 
Отметим, наконец, что погрешности математических 
приближений, посредством которых мы преобразовали 
формулу (6.123) для случая тонкой пластины полупро- 
водника к виду (6.126), оказываются существенно мень- 
шими погрешностей экспериментального определения 
входящих в нее величин. Поэтому с экспериментальной 
точки зрения соотношение (6.126) является точным. 


$ 7. Влияние поверхностных центров 
на релаксационные процессы в полупроводниках 


а) Общее качественное рассмотрение вопроса. В са- 
мом общем случае в задаче о релаксации какой-либо ве- 
личины, определяемой избыточными носителями заряда 
в полупроводнике, следует учитывать характер генерации 
избыточных носителей заряда в образце или закономер- 
ность их начального пространственного распределения, 
рекомбинацию избыточных носителей заряда в объеме 
и на поверхности образца и, наконец, их захват посред- 
ством объемных и поверхностных центров захвата. 

Очевидно, что математические трудности решения 
такого рода общих задач чрезвычайно велики. Можно 
сказать, что пока, во всяком случае, такая постановка 
задачи и не имеет особого смысла, так как полученное 
решение содержало бы большое количество параметров, 
характеризующих многочисленные объемные и поверх- 
ностные центры, которые в большинстве случаев являют- 
ся неизвестными. К счастью, релаксационные процессы, 
связанные с рекомбинацией и захватом, существенно 
различаются в ряде случаев как по своей относительной 
роли, так и по величинам их характеристических времен, 
что позволяет рассматривать их независимо друг от дру- 
га. Однако сама возможность такого раздельного рас- 
смотрения предполагает ясное понимание роли каждого 
процесса в общей картине явления. 

В связи с этим мы начнем рассмотрение роли поверх- 
ностных центров в релаксационных явлениях с общего 
качественного анализа вопроса, а затем проведем коли- 
чественный расчет отдельных частных случаев. Мы 
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ограничимся рассмотрением влияния релаксационных 
процессов, обусловленных поверхностными центрами ре- 
комбинации и захвата, на проводимость тонких образцов 
полупроводников. Этот выбор вызван тем, что до послед-. 
него времени релаксация именно проводимости исследо- 
валась наиболее подробно экспериментально. В то же 
время и общие рассуждения, и даже некоторые из полу- 
ченных соотношений могут быть использованы при изуче- 
чии релаксации других величин, измеряемых эксперимен- 
тально — работы выхода, поверхностной фото-ЭДС, емко- 
сти слоя приповерхностного пространственного заряда. 

Рассмотрим, прежде всего, влияние характера гене- 
рации избыточных носителей заряда, и на примере трех 
весьма различных способов нарушения термодинамиче- 
ского равновесия в полупроводнике покажем, что воз- 
вращение к равновесному состоянию (или установление 
квазиравновесия) в принципе всегда включает три эле- 
ментарных процесса: установление равновесия между но- 
сителями заряда в зоне и взаимодействующими с ней 
уровнями захвата, установление диффузионного распре- 
деления избыточных носителей заряда по образцу и 
установление равновесия между носителями заряда в 
разных зонах на поверхности и в объеме полупровод- 
ника. 

Простейшим случаем нарушения термодинамического 
равновесия в полупроводнике является равномерная объ- 
емная генерация за счет, например, фотоактивного по-. 
глощения проникающего излучения. Будем считать для 
определенности, что длительность процесса генерации 
много меньше характеристического времени любого из 
трех перечисленных процессов возвращения к равновес- 
ному состоянию. В рамках приближения, соответствую- 
щего применению понятия скорости поверхностной 
рекомбинации, можно исключить из рассмотрения припо- 
верхностные области пространственного заряда и счи- 
тать начальное распределение избыточных носителей 
заряда в момент прекращения генерации равномерным. 

Наличие в полупроводнике избыточных носителей за- 
ряда является стимулом для развития всех трех, указан- 
ных выше, процессов релаксации. Немедленное включе- 
ние процесса объемной рекомбинации является при этом 
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самоочевидным. Рекомбинация посредством поверхност- 
ных центров, описываемая процессом вытекания избы- 
точных электронно-дырочных пар через границу раздела 
объема полупроводника и области пространственного 
заряда, приводит к установлению градиентов концентра- 
ций носителей заряда в образце. Соответствующее диф- 
фузионное распределение устанавливается в образце за 
время, определяемое скоростью биполярной диффузии. 
Порядок его может быть оценен отношением толщины 
образца 4 к скорости диффузии ор = [/трек. Для образ- 
цов, толщина которых значительно меньше длины диф- 
фузионного смещения [, это время составляет неболь- 
_шую долю рекомбинационного времени жизни. 

Напомним, что в критерий применимости понятия ско- 
рости поверхностной рекомбинации (6.61) входит отно- 
шение скоростей рекомбинационного и диффузионного 
потоков 5/9р и в эффективное время жизни избыточных 
носителей заряда в тонкой пластине (6.126) — ее толщи- 
на 4. Оба эти обстоятельства отражают необходимость 
самосогласования процессов установления диффузионно- 
го распределения избыточных носителей заряда и ре- 
комбинации посредством поверхностных центров. 

Таким образом, мы приходим к выводу, что характе- 
ристическая константа процесса возвращения к равно- 
весию в зонах тонкого образца полупроводника будет 
включать в себя время установления диффузионного рас- 
пределения избыточных носителей заряда и определяться 
неким соотношением, в которое будет входить объемное 
время жизни, скорость поверхностной рекомбинации и 
размеры образца. Это соотношение будет нами получено 
в конце данного параграфа в предположении о пренебре- 
жимости захватом избыточных носителей заряда как в 
объеме, так и на поверхности полупроводника. Как мы 
увидим в дальнейшем, во многих случаях такое пред- 
положение является вполне оправданным. 

Однако в общем случае необходимо учитывать, что 
одновременно и, вообще говоря, взаимосвязанно с про- 
цессами возвращения к равновесию в обеих зонах идут 
и процессы установления равновесия между концентра- 
цией носителей заряда в каждой из зон и на взаимодей-_ 
ствующих с ней центрах захвата. Взаимосвязанность этих 
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‘процессов обусловлена тем, что сама возможность избы- 
точного захвата обусловлена наличием термодинамически 
‚ неравновесных носителей заряда в зонах, концентрации 
которых в каждый момент времени определяются реком- 
бинационным процессом. 

Роль явлений захвата на поверхности в общем релак- 
сационном процессе будет, очевидно, определяться отно- 
шением между концентрацией поверхностных центров 
захвата и общим количеством избыточных носителей за- 
ряда в образце, приходящихся на единицу его поверх- 
ности. Если это отношение для активных центров захва- 
та много меньше единицы, то и абсолютная роль захвата 
будет мала. 

Вторым важным фактором является соотношение ре- 
лаксационных времен процессов захвата и рекомбина- 
ции. В случае, когда релаксационное время процесса за- 
хвата много меньше рекомбинационного времени, в ка- 
ждый данный момент заполнение уровней захвата будет 
успевать изменяться в соответствии с избыточной коп- 
центрацией носителей заряда в зоне, определяемой про- 
цессом рекомбинации. 
| Если релаксационное время захвата, наоборот, много’ 

больше рекомбинационного времени, процессы захвата 
вообще не будут успевать развиваться в случае релак- 
сации после мгновенного возбуждения. Однако эти про- 
цессы будут иметь место при установлении стационар- 
_ ного неравновесного состояния при длительном возбу- 
ждении, а обратные им процессы теплового выброса — 
при возвращении к равновесному состоянию после вы- 
ключения такого возбуждения. Поскольку в этих послед- 
них случаях уже процесс рекомбинации всегда будет 
успевать приводить концентрации носителей заряда в 
обеих зонах к равновесию друг с другом, общее харак- 
теристическое время релаксации будет совпадать с вре- 
менем установления равновесного или стационарного 
неравновесного заполнения центров захвата. 

Наконец, третьим наиболее трудным для теоретиче- 
ского и экспериментального исследования случаем яв- 
ляется близость абсолютных величин вкладов от процес- 
сов рекомбинации и захвата при близости их характери- 
стических времен. 


$7] РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ НА ПОВЕРХНОСТИ 123 


В следующем разделе этого параграфа мы рассмо- 
трим кинетику процессов установления равновесного и 
стационарного неравновесного заполнения центров за-. 
хвата и увидим, что эта задача не является простой даже 
при пренебрежении рекомбинацией. Сейчас же, в соот- 
ветствии с намеченной программой, мы рассмотрим об- 
щую картину процесса рекомбинации при двух других, 
существенно отличных от рассмотренного, способах 
нарушения термодинамического равновесия в полупро- 
воднике. | 

Одним из таких способов является возбуждение 
сильно поглощаемым светом, когда область генерации из- 
быточных носителей заряда ограничена тонким поверх- 
ностным слоем, порядка или даже меньшим длины экра- 
нирования. Пространственная близость поверхностных 
центров рекомбинации и захвата к области генерации 
ставит их в особое положение, которое, казалось бы, дол- 
жно принципиально сказаться на процессе релаксации. 
Более внимательный анализ приводит нас, однако, к за- 
ключению об отсутствии таких принципиальных особен- 
ностей, разумеется, если можно пользоваться понятием 
скорости поверхностной рекомбинации. 

Дело заключается в том, что сама возможность осу- 
ществления избыточных актов рекомбинации и захвата 
поверхностными центрами связана с существованием 
вблизи поверхности неравновесных носителей заряда. 
А при их наличии будут возникать и диффузионные по- 
токи избыточных носителей заряда от поверхности в 
объем полупроводника, что приведет к распространению 
области нарушения термодинамического равновесия на 
расстояние порядка длины диффузионного смещения. 
Таким образом, в случае тонкого образца (а < Г.) и 
резко неравномерной генерации по истечении того же 
времени установления диффузионного распределения, из- 
быточные концентрации носителей заряда будут распре- 
делены практически однородно по всей толщине образ- 
ца. Очевидно, что процесс релаксации при прочих рав- 
ных условиях будет протекать в этом случае так же, как 
и в предыдущем. 

Сказанное не означает, разумеется, что случаи равно- 
мерной объемной и поверхностной генерации не будут 
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различаться количественно. В следующей главе мы уви- 
дим, что при одинаковых скоростях генерации объемной 
генерации будет соответствовать более высокая стацио- 
нарная фотопроводимость, т. е. более высокий уровень 
инъекции. Поскольку от уровня инъекции зависят прак- 
тически все электронные процессы в полупроводниках, 
то и сравнение разных способов генерации должно про- 
изводиться при одинаковых его значениях. 

Вторым примером резко неоднородной генерации из- 
быточных носителей заряда, имеющим, кроме того, и ряд 
других специфических особенностей, является случай 
воздействия электрическим полем, нормальным к поверх- 
ности полупроводника. Этот метод, получивший название 
эффекта поля, широко применяется в исследованиях по- 
верхностных свойств полупроводников и поэтому пред- 
ставляет для нас особенный интерес [43, 44]. 

Сущность метода эффекта поля сводится к следующе- 
му. Если к конденсатору, одной из обкладок которого 
является образец полупроводника, приложить некото- 
рую разность потенциалов, то в образец будет индуциро- 
ван заряд, равный ‘произведению этой разности потен- 
циалов на емкость конденсатора. Знак индуцированного 
заряда может быть, разумеется, различным, но через 
омический контакт к образцу резко выраженного типа 
проводимости могут протекать практически только основ- 
ные для данного образца носители заряда *). Это значит, 
что индукция отрицательного заряда в образец, напри- 
мер, электронной проводимости осуществляется введением 
в него избыточных электронов, а индукция положитель- 
ного заряда — выведением из него части равновесных 
электронов. Индуцированный заряд за время максвеллов- 
ской релаксации окажется сосредоточенным вблизи по- 
верхности полупроводника, экранируя его объем от про- 
никновения в него внешнего электрического поля. | 
_ Таким образом, описанный случай нарушения термо- 
динамического равновесия в полупроводнике имеет, на 
первый взгляд, две существенные особенности: во-пер- 


*) Точнее говоря, при любом знаке индуцированного заряда в 
образец вводятся или выводятся носители заряда обоих типов в от- 
ношении, соответствующем отношению равновесных компонент тока 
в образце диПо/ирро. 
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вых, отклонение от равновесия возникает практически 
только в зоне основных для данного полупроводника но-_ 
сителей заряда; во-вторых, оно ограничено областью про- 
странственного заряда, в пределах которой локализует- 
ся индуцированный заряд. Легко убедиться, однако, что 
и такой специфический способ нарушения термодинами- 
ческого равновесия не вносит особо принципиальных из- 
менений в характер релаксационного процесса установ- 
ления квазиравновесного состояния в образце *) в общем 
случае, когда в релаксации участвуют процессы реком- 
бинации и захвата. 

Очевидно, что в релаксации могут принимать участие 
‘только такие процессы, которые не нарушают условия 
экранировки объема полупроводника от проникновения 
в него внешнего электрического поля. 

Рассмотрим эти процессы сначала для случая введе- 
ния избыточных электронов в образец. 

Первым из них является захват избыточных элек- 
тронов на поверхностные уровни захвата, который безус- 
ловно не нарушает условия экранировки. 

Вторым процессом, ведущим к установлению квази-. 
равновесного состояния и не изменяющим условия экра- 
нировки, является рекомбинация посредством поверх- 
ностных центров рекомбинации. Если мы примем для 
простоты, что все введенные в образец избыточные элек- 
троны находятся непосредственно на его поверхности, то, 
согласно (6.57), темп поверхностной рекомбинации, даю- 
щий преобладание количества актов рекомбинации над 
количеством актов тепловой генерации, будет пропор- 
ционален разности 


[(пзо + Ап) ру — | >0. 


Здесь 
Сьи 


9 


*) Под квазиравновесным состоянием здесь подразумевается 
состояние с продолжающимся действием внешнего поля. В отличие 
от предыдущих случаев, здесь не имеет смысла рассматривать крат- 
ковременное (по сравнению с релаксацией электронных процессов) 
действие возбуждения, так как введенный индукцией заряд будет 
выведен из образца при выключении поля с тем же временем макс- 
велловской релаксации. В случае германия, например, оно в зави- 
симости от условий лежит в пределах 10-7 -- 10-9 сек. 


АВ Оинд ея 
9 
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— количество индуцированных в образец электронов, 
приходящихся на единицу его поверхности, а 15 и рэ — 
равновесные поверхностные концентрации электронов и 
дырок до включения поперечного электрического поля И. 

Преобладание рекомбинации над тепловой генера- 
цией будет продолжаться до тех пор, пока на поверхности 
не установятся новые квазиравновесные концентра- 
ЦИИ 151 >> 50 И Р51 < Рз такие, что (пр —п)=0. От- 
метим, что новая квазиравновесная величина поверхно- 
стного электростатического потенциала Узи, определяю- 
щая поверхностные концентрации Из1 И рз1, может быть 
найдена в предположении об отсутствии захвата при 
помощи уравнения (2.21) из условия, что изменение 
заряда в слое пространственного заряда равно ‘заряду, 
индуцированному в образец. 

Наконец, третьим процессом, способствующим уста- 
новлению квазиравновесного’ состояния, является бипо- 
лярная диффузия электронно-дырочных пар из припо- 
_верхностной области пространственного заряда в объем 
полупроводника. Этот процесс также не нарушает усло- 
вий экранировки, так как носители заряда уходят из об- 
ласти пространственного заряда парами, и приводит 
к распространению области нарушения термодинамиче- 
ского равновесия в глубь полупроводника на расстояние 
порядка длины диффузионного смещения. 

В достаточно тонком образце избыточные пары носи- 
телей заряда за время установления диффузионного рас- 
пределения распространятся по всему объему образца. 
Соответственно, вопреки первоначальному предположе- 
нию в рекомбинационном процессе будут принимать 
участие как поверхностные, так и объемные рекомбина- 
ционные центры, а рекомбинационная константа будет 
определяться тем же, что и раньше, соотношением, вклю- 
чающим в себя объемное время жизни, скорость поверх- 
ностной рекомбинации и размеры образца. 

Общая картина явления остается той же самой и 
в случае обратного знака индуцированного заряда, соот- 
ветствующего выведению основных носителей заряда из 
образца. При этом за время максвелловской релаксации 
приповерхностная область будет обеднена основными но- 
сителями заряда, и экранировка будет осуществляться 
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нескомпенсированными донорами (или акцепторами воб- 
разце дырочной проводимости). Потом будут развивать- 
ся все три рассмотренных выше процесса, только в 0б- 
ратных направлениях. Находящиеся на уровне захвата 
электроны теперь не будут находиться в равновесии’ 
с уменьшенной концентрацией электронов в зоне прово- 
димости. В результате акты теплового выброса будут 
преобладать над актами захвата, подставляя электроны 
в зону. Условие генерационно-рекомбинационного равно- 
весия также оказывается нарушенным, и акты тепловой 
генерации будут преобладать над актами рекомбинации 
в соответствии с изменившимся знаком разности 


(2, —Ару-" < 0. 


Такое положение вещей будет продолжаться до тех пор, 

пока на поверхности не установятся новые квазиравно- 

весные концентрации 751 < Из и рэ. > Ра такие, что 
[В = т -- 0: 

Наконец, за счет биполярной диффузии, на этот раз. 
из объема к поверхности, область нарушения термодина- 
мического равновесия (в этом случае так называемой 
экстракции) будет распространяться в глубь образца, за- 
хватывая его целиком, если его толщина а < Ё. 

Таким образом, проведенные рассуждения показы- 
вают, что в рамках приближения, соответствующего ис- 
пользованию понятия скорости поверхностной рекомби- 
нации, характер нарушения термодинамического равно- 
весия в тонком образце полупроводника не оказывает 
определяющего влияния на последующий процесс релак- 
сации. Конечно, это утверждение остается справедливым 
только при сопоставимых условиях нарушения равнове- 
сия, т. е. в первую очередь при одинаковых значениях 
результирующего уровня инъекции в объеме полупровод- 
ника. 

Легко, например, видеть, что, в случае индукции 
электронов полем в образец электронной проводимости 
с резко выраженным слоем обогащения на поверхности, 
рекомбинационный процесс вообще не может играть 
сколько-нибудь заметной роли. При этом установлению 
квазиравновесного состояния соответствует исчезающе 
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малый уровень инъекции, поскольку равновесное коли- 
чество дырок в слое пространственного заряда было 
весьма мало до включения поля, а следовательно, будет 
малым и абсолютное его изменение в ходе релаксации. 
В этом случае приповерхностный слой пространствен- 
ного заряда эквивалентен полупроводнику только с од- 
ним типом носителей заряда, где генерационно-рекомби- 
национные процессы не играют заметной роли. 

Очевидно, что чем ярче выражен тип проводимости 
образца в объеме, т. е. чем выше степень его легирова- 
ния, чем ниже температура проведения эксперимента и 
чем шире запрещенная зона в полупроводнике, тем 
в меньшей мере необходим слой обогащения на поверх- 
ности, для того чтобы пренебречь ролью рекомбинацион- 
ного процесса. Часто такое пренебрежение вполне за- 
конно и в случае слоев обеднения на поверхности, по- 
скольку и при этом результирующий уровень инъекции 
избыточных носителей заряда в образце оказывается 
весьма малым. 

Однако и при описанных условиях на поверхности, но 
при выведении из образца электронов в количестве, 
сравнимом с их общим количеством, нарушение термо- 
динамического равновесия (уровень экстракции) будет 
достаточно большим и все приведенные выше рассужде- 
ния остаются в силе. | 

6) Кинетика процессов взаимодействия поверхност- 
ных центров захвата с носителями заряда одной из зон 
полупроводника. Непосредственное наблюдение релакса- 
ционных процессов, обусловленных захватом на поверх- 
ностные состояния, возможно, в соответствии со сказан- 
ным выше, в двух существенно различных случаях. 

Во-первых, это случай, когда характеристическое 
время процесса захвата существенно превышает реком- 
бинационное время жизни избыточных носителей заряда 
в образце. При этом носители заряда в зонах находятся 
в равновесии друг с другом, а наблюдаемый релаксаци- 
онный процесс связан с установлением равновесия или 
квазиравновесия между поверхностными уровнями за- 
хвата и носителями заряда в одной из зон. Установлению 
стационарного неравновесного состояния соответствует 
релаксационный процесс, имеющий место при включении 
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и последующем действии дополнительного возбуждения, 
например за счет фотоактивного поглощения света. При 
этом более быстрый рекомбинационный процесс успевает 
приводить концентрации носителей заряда в зонах в рав- 
новесие друг с другом на любой стадии процесса захва- 
та, так что, при отсутствии захвата в объеме, объемные 
избыточные концентрации всегда равны друг другу 
(Ап = Др). Установление истинного равновесия имеет 
место при выключении дополнительной генерации, когда 
носители заряда в зонах как в объеме, так и на поверх- 
ности быстро приводятся рекомбинационным процессом 
к равновесию друг с другом (и;р; = пт), тогда какзапол- 
нение поверхностных центров захвата не находится еще 
в равновесии с поверхностной концентрацией носителей 
заряда в одной из зон. 

`° Этой же ситуации соответствует и случай включения 
или выключения поперечного электрического поля при 
участии в процессе генерационно-рекомбинационного ме- 
ханизма, более быстрого, чем установление равновесного 
или квазиравновесного заполнения поверхностных цент- 
ров захвата. При этом также носители заряда в зонах 
в объеме и на поверхности успевают приходить в равно- 
весие друг с другом значительно быстрее, чем достигает- 
ся равновесие между одной из зон и поверхностными 
центрами захвата. 

Вторым, физически отличным случаем является опи- 
санный в конце предыдущего раздела случай, когда 
ролью рекомбинационного процесса можно пренебречь. 
В этом случае соотношение между характеристическими 
временами обоих процессов может быть, разумеется, лю- 
бым, а сама возможность экспериментального наблюде- 
ния процесса захвата обусловлена специфическим нару- 
шением термодинамического равновесия, затрагивающим 
практически только одну зону. 

Первый случай характерен для полупроводников сби- 
полярной проводимостью, а второй — с монополярной 
проводимостью или специфическими поверхностными 
условиями, при которых область пространственного за- 
ряда эквивалентна монополярному полупроводнику. 

Несмотря на существенное различие физических ус- 
ловий, соответствующих обоим случаям возможности 


5 А. В. Ржанов 


130 ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ (ГЛ. 1 


наблюдения процесса захвата, математическое описание 
кинетики этого процесса должно быть в основных чертах 
эквивалентным или, во всяком случае, очень близким, 
поскольку оно затрагивает взаимодействие центров за- 
хвата только с одной из зон. Общее уравнение, описы- 
вающее захват, например, электронов поверхностными 
центрами с концентрацией /!,, энергетическим положе- 
нием уровня =; = В; — Е; и вероятностью захвата о, уже 
приводилось нами в предыдущем параграфе. Оно может 
быть записано в двух следующих эквивалентных видах: 


а, М, [1$ (1—1) = м] = а, [из (М — п) — пт]. (7.1) 


Решение этого уравнения совместно с соответствую- 
щими начальными условиями полностью описывает 
кинетику процессов захвата. Рассмотрение общего слу- 
чая представляет большие математические трудности, 
поэтому мы ограничимся только частными случаями ма- 
лых и больших начальных отклонений от термодинами- 
ческого равновесия. Для определенности будем проводить 
решения для случая резкого различия характеристиче- 
ских времен процессов захвата и рекомбинации. 

Начальное условие, которое мы примем для опреде- 
ленности задачи, заключается в том, что поверхностная 
концентрация электронов в зоне проводимости Из превы- 
шает равновесную и, соответственно, не находится в рав- 
новесии с количеством электронов И, локализованных на 
уровнях захвата. Поскольку, с другой стороны, носители 
заряда в обеих зонах быстро успевают приходить к рав- 
новесию друг с другом за счет рекомбинационного про- 
цесса, поверхностная проводимость является однознач- 
ной функцией квазиравновесного значения поверхностно- 
го электростатического потенциала Уз, в свою очередь 
определяемого поверхностным зарядом. Это условие со- 
ответствует, таким образом, включению возбуждающего 
света или поперечного электрического поля, обогащаю- 
щего поверхность полупроводника теми носителями 
заряда, которые взаимодействуют с поверхностными 
центрами захвата. 

1. Малое отклонение от термодинамически равно- 
весных условий на поверхности. Для определенности за- 
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дачи будем рассматривать случай включения поперечного 
поля, т.е. считать, что в результате релаксационного про- 
цесса система приходит к термодинамически равновес- 
ному состоянию. 

Мгновенные значения концентраций п; и Из мы мо- 
жем выразить через термодинамически равновесные ве- 
ЛИЧИНЫ П1 И Ибо, КОТОрые установятся после завершения 
релаксационного процесса *), соотношениями [45]: 


п: =ип,„ — АЙь Пс = Ис. | АЙс. (7.2) 


Здесь Ай; и Айз являются малыми величинами, так что 
их можно представить первыми членами разложений со- 
отношений (2.3) и (2.20) по малому изменению поверх- 
ностного электростатического потенциала: 


4Е (У ^) 


Ал; = ПЕ 47 


АУ. Аве: | АУ.. (7.3) 


со 


Изменение поверхностной проводимости можно предста- 
вить аналогичным образом: 
аб; 
АЦ; = АУ АУ, (7.4) 
$ [© 

и с помощью соотношения (7.4) выразить величины Ап; 
и Диз через АСз: 
ап 


АЕ 5 
95. ЧУ 5 
Ап; = п; оз а. АС., Айс = а. АС. (7.5) 
ат. = АТ ‹ |. 


Подставляя выражение (7.2) в уравнение (7.1) и исполь- 
зуя при этом (7.5) и очевидное соотношение для случая 
термодинамического равновесия: 


ап 


*) В случае релаксации системы к стационарному неравновес- 
ному состоянию после включения света, стационарные концентрации 
П1» И Пс Не являются равновесными, а функция Р и поверхностная 


проводимость Сз зависят еще и от уровня инъекции 9. 


5* 
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получаем, пренебрегая членом второго порядка малости 
АйзАпь, | 
Ч (Аб 5) (Мп) п 
> ба ЕЕ АС ‹. (7.7) 
п 
ГУ. 


Интегрирование этого уравнения дает экспоненциальное 
затухание изменения поверхностной проводимости со 
временем: 


АС; =АСче “ "зажв, (7.8) 


где АС зо — начальное изменение проводимости (по отно- 
шению к конечной ее величине), а характеристическая 
константа релаксационного процесса 


] 
- (М —п, „) йо | и : т 
а | п, п 
РЕ а 
$ 


Из общего выражения (7.9) легко получить частные вы- 
ражения, соответствующие различным условиям на по- 
верхности полупроводника. 

При больших положительных значениях поверхност- 
ного электростатического потенциала, соответствующих 
слою обогащения на поверхности рассматриваемого об- 
разца электронной проводимости *): 


АЕ ПВ 1 
а .- = [А е"$| № — ра ` (7.10) 


Если степень обогащения поверхности электронами 
очень велика, то релаксационная константа будет весьма 
малой величиной, близкой к 


Тзахв 7 = . (7.ЕВ) 


ет ти 


*) В случае установления стационарного неравновесного состоя- 
ния После включения возбуждающего света здесь вместо А-1 необхо: 
димо подставить сумму (^`'+ 6), 
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При меньшей степени обогащения и наличии на по- 
верхности большого количества незаполненных уровней, 
она может иметь значение: 


ты стр 
№, —п, п 
п 
чаи рН Е 
р 1 


При отрицательных Уз, соответствующих образованию 
слоя истощения, 


(7.12) 


АР п 
1 —1 1 
Аа.“ (А В)" (7.13) 
а релаксационная константа 
1 
Тзахв А ЕТ ЕФИЕНТС (7.14) 
со со ис 
ж. р . п, у» 7; 


Наконец, при больших отрицательных значениях У, 
соответствующих слою инверсии на поверхности: 


АЕ п АЕ АЕНИ 
1 —У$)\и/ 
та ь. ге 5 (ле 5) ей 5 Упии5 , (7.15) 
и релаксационная константа 
1 
А (7.16) 
а 
и 5 у п, $ 1 


Поскольку величина 15» в этом случае очень мала, то 
преобладающим слагаемым в знаменателе (7.16) может 
стать величина пи, так что 
1 
Тзахв 7 . (7.17) 


(ип1 


Таким образом, в зависимости от конкретных условий 
на поверхности полупроводника, релаксационная кон- 
станта процесса захвата может изменяться в весьма ши- 
роком диапазоне значений, составляющем несколько по- 
рядков величины. 

Вполне аналогичен ход решения релаксационной за- 
дачи в случае малого отклонения от равновесия и при 


ы: еы Е а 
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других начальных условиях. Так, например, в случае вы- 
ключения возбуждающего света или поперечного элек- 
трического поля соотношения (7.2) принимают вид: 


И; = П;» + Апь Пс = Ибо — АЙ (7.18) 


и отражают тот факт, что в начальный момент времени 
концентрация п; больше равновесной величины И», а 
концентрация из меньше равновесной Из». Релаксацион- 
ный процесс в этом случае состоит в уменьшении сте- 
пени заполнения поверхностных центров электронами 
путем их теплового выброса в зону проводимости на по- 
верхности. 

Формально аналогичен ход решения задач и при пре- 
небрежимости ролью рекомбинационного процесса [45]. 
Начальное условие в этом случае соответствует появле- 
нию в момент времени { = 0 в зоне проводимости в при- 
поверхностном слое пространственного заряда избыточ- 
ной концентрации электронов п, *). В ходе релаксацион- 


ного процесса происходит захват этих электронов или их 
части поверхностными центрами, так что в любой мо- 
мент времени имеет место равенство 


Ап’ Ай;=0 при Ё—>0. (7.19) 


При этом мгновенные значения концентраций могут 
быть выражены через конечные значения 


‚ П=и. „Ап; т=п,-+ М. (7.20) 


Концентрации носителей заряда в области простран- 
ственного заряда в рассматриваемом случае не являются 
равновесными или квазиравновесными, и поэтому по- 
верхностная проводимость не является функцией поверх- 
ностного электростатического потенциала. Поэтому мы 
не можем выразить через ее приращение все перемен- 
ные задачи, подобно тому, как это было сделано ранее. 
Однако приращение Алз и Ап; можно выразить через 
приращения поверхостного электростатического по- 
тенциала: 


ап 
Ай — 7. АУ., Ай; = п 


п,=п,„— Ай, П 


- ат. АУ» (72 


ни 
`*) Отметим, что пу имеет размерность 1/ сл, 
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а соотношение (7.19) позволяет заменить приращения 
Ап; приращением Ап’. В результате ще уравне- 
ние для Ап’ в виде: 


а (Ап’) №, —п, _) пс - 
Е ВЯ не аз +п, Аи’, (7.22) 
к где 


5 


вполне аналогичном уравнению (7.7). Анализ решения 
уравнения (7.22) приводит, разумеется, к тем же выра- 
жениям для релаксационной константы при различных 
состояниях поверхности полупроводника, за тем исклю- 
чением, что случай слоя инверсии не может рассматри- 
ваться при этой постановке задачи, так как в этом слу- 
чае рекомбинационным процессом пренебрегать нельзя. 

2. Случай большого отклонения от термодинамически 
равновесных условий на поверхности. Весьма просто мо- 
жет быть проведен анализ начальной стадии релакса- 
ционного процесса в случае, когда поверхностные центры 
заполнены в состоянии равновесия, а затем практически 
нацело опустошаются в ходе релаксационного процесса. 
Этот случай, проанализированный в работе [46], соответ- 
ствует выведению основных носителей из образца в ре- 
зультате приложения импульса поперечного электриче- 
ского поля большой амплитуды. Поскольку при этом 
в начальной стадии релаксационного процесса как но- 
вая поверхностная концентрация электронов Из, так и 
концентрация незаполненных поверхностных уровней 
(№; — п:) малы, то первым членом в правой части (7.1) 
можно пренебречь по сравнению со вторым. 

Тогда уравнение кинетики для начальной стадии про- 
цесса опустошения поверхностных центров захвата при- 
обретает очень простой вид: 

ап 


т —=.— @,01П.. (7.23) 


Интегрирование этого уравнения дает экспоненту с по- 


стоянной времени 
1 


а 
Чип 
которая и определяет начальную стадию процесса ре- 
лаксации. 


(7.24) 
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Величина п! непосредственно связана с энергетиче- 
ским положением уровня захвата соотношением (6.18) 
или эквивалентным ему соотношением: 


п = п; ехр аи = М.ехр — ИН 522.05) 


где Л. — эффективная плотность состояний в зоне прово- 
димости и Е, — энергетическое положение дна зоны про- 
водимости на поверхности. 

Если учесть слабую температурную зависимость эф- 
фективной плотности состояний 


2лт„ЁТ За 
№ =2\— = 


и известную температурную зависимость средней тепло- 
вой скорости электрона бт, входящей в вероятность за- 
хвата &и„, то зависимость произведения т.М№М9т от 1/Т 
должна представляться в полулогарифмическом мас- 
штабе прямой с наклоном, равным (Е — Е) /Е. 

При этом предполагается, что сечение захвата о» от 
температуры не зависит. Из принятого предположения 
о практически полном заполнении поверхностных цент- 
ров в начальный момент релаксации (№ = Пу) следует, 
что начальный наклон зависимости п: (Р) выражается со- 
отношением: 


(7.26) 


ап 
т = — в. (7.27) 


так что температурная зависимость этой величины также 
позволяет определить энергетическое положение уровня 
захвата. 
Наконец, концентрация центров захвата подсчиты- 
вается непосредственно при помощи соотношения: 
ап, 
Ап; я —=— гы. : <: == №;. (7.28) 
Порядок величины Алй:, получаемой в эксперименте, 
позволяет оценить, насколько полно осуществлены усло- 
вия перехода от точного уравнения (7.1) к приближен- 
ному (7.23). Действительно, если, например, степень за- 
полнения поверхностных центров в результате действия 
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импульса поперечного поля уменьшилась незначительно, 
это означает, что квазиуровень Ферми, так же как и уро- 
вень Ферми, лежит существенно выше энергетического 
уровня центров захвата. При этом поверхностная концен- 
трация Из » п. и постоянная времени релаксационного 
процесса 


| (7.29) 


1 = х 
п" $ 


а начальный наклон релаксационной кривой 


ап, 
ча. о =_= == а, Мп. (7.30) 
Тогда величина 
Ап [= М: < М. (7.31) 
5 


Таким образом, релаксационный сигнал в этом слу- 
чае будет много меньше, чем в предыдущем, что и позво- 
ляет отличить их друг от друга. 

В заключение отметим, что при обратной ситуации на 
поверхности, т. е. при наличии практически пустых по- 
верхностных центров, которые заполняются в результате 
воздействия импульсом поперечного поля, уравнение ки- 
нетики для начальной стадии процесса будет: 


ап, . 
БСТЕЙЫ И 50+. (7.32) 
Решение этого уравнения не дает экспоненту. Однако, 
если величина импульса достаточна для того, чтобы за- 
полнить поверхностные центры, так что амплитуда ре- 
лаксационного сигнала Ай» = №, то можно ввести ре- 
лаксационную константу начальной стадии процесса 
соотношением: 
Ап № 1 
о, (7.33) 


Тнач == ап, п М о п 
а Ыб 
Где Из — полная концентрация электронов в зоне прово- 


димости на поверхности в первый момент после прило- 
жения импульса поперечного поля. Этому процессу 
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должно соответствовать уменьшение проводимости об- 
разца в ходе релаксации, в отличие от ранее рассмотрен- 
ных случаев, где проводимость возрастает со временем 
вследствие опустошения поверхностных. центров. 

Рассмотренные частные случаи кинетики процессов 
взаимодействия поверхностных центров захвата с носи- 
телями заряда одной из зон полупроводника могут быть 
использованы для определения параметров центров за- 
хвата. 

При этом непосредственно измеряемой в эксперимен- 
те величиной может быть, разумеется, не только прово- 
димость образца, но и любая другая его характеристика, 
зависящая от соотношения между количеством свобод- 
ных и захваченных на поверхностные состояния носите- 
лей заряда. В частности, это могут быть емкость припо- 
верхностного слоя пространственного заряда или поверх- 
ностная фото-ЭДС, исследования кинетики изменения 
которых могут быть более удобны в экспериментальном 
отношении, чем исследования проводимости. 

В заключение необходимо сделать одно общее заме- 
чание относительно интерпретации экспериментальных 
данных, связанных с исследованием кинетики процессов 
захвата или теплового выброса. Необходимо иметь в ви- 
ду, что рассмотренные выше теоретические представле- 
ния исходят из крайне упрощенной модели поверхности 
полупроводника. Уже из самых общих, априорных соо0б- 
ражений о природе реальной поверхности полупровод- 
ника следует, что использовавшееся в этом разделе пред- 
положение о существовании на поверхности центров за- 
хвата одного типа с единственным дискретным энергети- 
‘ческим уровнем весьма маловероятно. В то же время 
спецификой кинетических исследований является то об- 
стоятельство, что измеряемые при этом релаксационные 
времена зависят не только от энергетического положения 
уровня, но и от вероятностей захвата носителей заряда 
на него. Это означает, что в релаксационный процесс, во 
всяком случае на его начальных стадиях, могут быть 
вовлечены поверхностные уровни, расположенные весьма 
далеко от уровня или квазиуровня Ферми на поверхно- 
сти, но обладающие большими сечениями захвата. В то 
же время в заключительной стадии релаксационного 
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процесса, безусловно, определяющую роль должны 
играть поверхностные уровни, расположенные вблизи 
уровня или квазиуровня Ферми на поверхности. Ввиду 
сказанного, тщательность и строгость анализа экспери- 
ментальных данных кинетических исследований имеет 
особо большое значение. Как мы увидим в дальнейшем, 
даже экспериментально установленное экспоненциальное 
изменение релаксационной константы с температурой на 
протяжении нескольких порядков ее величины, предска- 
зываемое соотношением (7.24), не является гарантией 
участия в процессе одного дискретного уровня. 

в) Релаксация избыточной проводимости в тонком 
образце полупроводника при пренебрежении явлениями 
захвата. В этом разделе будет рассмотрена релаксация 
избыточной проводимости в тонком образце полупровод- 
ника, когда она целиком определяется рекомбинацией 
электронно-дырочных пар, а явлениями захвата можно 
пренебречь. В’. соответствии с результатами общего каче- 
ственного анализа релаксационных процессов в образ- 
цах полупроводников конечных размеров, можно оце- 
нить условия допустимости такого пренебрежения. Как 
отмечалось в начале параграфа, оно допустимо либо 
при малой концентрации активных центров захвата по 
сравнению с концентрацией избыточных электронно-ды- 
рочных пар, либо при резком различии релаксационных 
характеристик процессов рекомбинации и захвата. Если 
характеристическое время процесса много больше реком- 
бинационного времени жизни избыточных носителей за- 
ряда, то процесс захвата всегда можно исключить спе- 
циальной постановкой эксперимента, выбрав длитель- 
ность периода возбуждения, которая больше времени 
жизни, но много меньше характеристического времени 
процесса захвата. Процесс захвата, разумеется, всегда 
будет иметь` место при обратном соотношении характе- 
ристических времен, однако при этом наблюдаемая на 
опыте релаксация будет определяться более медленным 
процессом, в данном случае — рекомбинационным. Более 
того, как уже отмечалось ранее, захват носителей заряда 
поверхностными центрами, в отличие от объемных, не 
может привести и к различию между концентрациями 
избыточных носителей заряда в образце. Исключением 
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являются приповерхностные области пространственного 
заряда, где концентрации избыточных носителей, разу- 
меется, различны и при отсутствии захвата. Их распре- 
деление можно определить в предположении о постоян- 
стве квазиуровней Ферми соотношениями (6.52). 

На реальной поверхности многих полупроводников, 
в частности, как мы увидим в дальнейшем — германия и 
кремния, имеются две группы центров захвата, резко 
различающиеся величинами характеристических времен 
процессов взаимодействия с носителями заряда в зонах 
проводимости и валентной. Это — так называемые быст- 
рые поверхностные состояния, характеристические вре- 
мена которых, по крайней мере при комнатных темпера- 
турах, обычно весьма малы, и медленные поверхностные 
состояния с относительно весьма большими характери- 
стическими временами процесса захвата. Связь между 
характеристическими временами захвата на эти две груп- 
пы поверхностных состояний и рекомбинационным вре- 
менем, при определенных видах поверхностной обработки 
кристаллов германия и кремния, может быть описана 
_ следующим неравенством: 


тмедл >> в 35> быстр, (7.34) 


захв захв 


Под трек зДесь подразумевается эффективная рекомби- 
национная константа в образце конечных размеров, за- 
висящая от объемного времени жизни, скорости поверх- 
ностной рекомбинации и размеров образца. Формула для 
нее будет получена ниже. 

_ Если система поверхностных центров обеспечивает 
выполнение неравенства (7.34), а объемные центры за- 
хвата отсутствуют, то при выполнении дополнительного 
условия, ограничивающего длительность периода воз- 
буждения: 

т а: 


захв 


а (7.35) 
релаксация избыточной проводимости будет определять- 
ся только рекомбинационным процессом. 

Для того чтобы получить соотношение для эффектив- 
ной рекомбинационной константы в образце полупровод- 
ника конечных размеров, рассмотрим простейший случай 
затухания избыточной проводимости в тонкой пластине 
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полупроводника при равномерном начальном распреде- 
лении избыточной концентрации электронно-дырочных 
пар [47]. Использование понятия скорости поверхностной 
рекомбинации позволяет упростить задачу, исключив из 
рассмотрения приповерхностные области пространствен- 
ного заряда. 

Считая задачу одномерной, можно выразить релакса- 
цию избыточной концентрации носителей заряда уравне- 
нием: 

ме к а А. (7.36) 
х Тоб 
где р — коэффициент биполярной диффузии, а тоб — объ- 
емное время жизни. 

Граничными условиями задачи является равенство 
диффузионных потоков к поверхности темпу поверхност- 
ной рекомбинации, который выражается в виде произве- 
дения скорости поверхностной рекомбинации $ на избы- 
точную концентрацию носителей заряда в объеме пла- 
стины. Помещая начало координат в центре пластины 
полупроводника толщиной 4, получаем: 


д (Ар) т, 


Решение уравнения (7.36), полученное методом раз- 
ложения избыточной концентрации носителей заряда по 
собственным функциям, удовлетворяющим граничным 
условиям (7.37), будет: 

-=- мо ЗН (5) 
= об ЕН ый ЖЕ 
Ар (х, 2) 4Аре » Ел Ш (Ел) х 


22 
0 


х ехр(— т ) 03 =), (7.38) 


где собственные значения &; являются положительными 
корнями характеристического уравнения: 


со Е яр =0. (7.39) 
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Избыточная удельная проводимость пластины полу- 
проводника в направлении, перпендикулярном к ее тол- 
_щине, будет равна: 


а 
+-5- 
1+5 
АЕ [ Ар(х, дах = 8 (Арда) их 


"95 тр м Е: ЕЕ л)) И нЕ Е [| ‚ (7.40) 


где и, — подвижность дырок, а 6 = ил/ир — отношение 
подвижностей электронов и дырок. 

Согласно уравнению (7.40), затухание избыточной 
проводимости определяется суммой членов, являющихся 
функциями собственных значений &;, которые зависят от 
зи, в соответствии с уравнением (7.39). Нетрудно убе- 
диться, что при любой величине скорости поверхностной 
рекомбинации у всех высших членов суммы в решении 
(7.40) значения амплитудных множителей существенно 
меньше, а показатели экспонент — больше, чем соответ- 
ствующие величины у первого члена суммы. Вследствие 
этого, через относительно короткое время после выклю- 
чения источника возбуждения, величины всех членов 
суммы станут пренебрежимо малыми по сравнению 
с первым членом. При этом затухание избыточной про- 
водимости станет экспоненциальным с эффективной кон- 
стантой релаксации: 


| Е: ВВ 
т5фф тб У ° (730) 


Решая уравнение (7.39) относительно & и подставляя 
‚ результат в (7.41), можно получить выражение для тэфф 
в тонкой пластине полупроводника. 

Если скорость поверхностной рекомбинации мала, 
соответствуя условию: 


=. (7.42) 
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то уравнение (7.39) может быть удовлетворено только 
при собственном значении & < 1. При этом с (=) 


можно разложить в ряд и ограничиться первым членом 
разложения. Подставляя полученное таким образом соб- 
ственное значение Ё в уравнение (7.41), получаем: 


Е 


— 


о (7.43) 


Полученное выражение совпадает с выражением для 
эффективного времени жизни избыточных носителей за- 
ряда в тонкой пластине полупроводника (6.126), полу- 
ченным при рассмотрении стационарной фотопроводимо- 
сти. Необходимо отметить, однако, что если в стационар- 
ном случае выражение для эффективного времени жизни 
может быть с хорошей степенью точности представлено 
в такой форме при любых $, то релаксационная кон- 
станта имеет вид, определяемый соотношением (7.43) 
только при малых $, ограниченных неравенством (7.42). 

В случае больших значений скорости поверхностной 
рекомбинации, соответствующих условию 


$>—, (7.44) 


уравнение (7.39) может быть удовлетворено при собст-_ 
венном значении &1, близком к единице. При этом эффек- 
тивная константа релаксации перестает зависеть от ско- 
рости поверхностной рекомбинации: 


1 1 л2р 
эфф > Е (7.45) 


Физический смысл такого результата мы уже обсуж- 
дали ранее. Он означает, что фактически осуществляю- 
щееся количество актов рекомбинации на единице по- 
верхности определяется не «пропускной способностью» 
поверхностных центров рекомбинации, а скоростью диф- 
фузии избыточных пар носителей заряда из объема по- 
лупроводника к его поверхности. 

Можно думать, что в случаях, когда скорость поверх-. 
ностной рекомбинации имеет величину, промежуточную 
между значениями, определенными условиями (7.42) и 
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(7.44), вносимый ею вклад в эффективную релаксацион- 
ную константу будет лежать между обоими полученны- 
_ми значениями. 

Соотношения (7.43) и (7.45) были получены нами для 
тонких пластин, не ограниченных по другим своим раз- 
мерам. Более строгое рассмотрение вопроса показывает, 
что эти соотношения являются хорошим приближением 
уже в случае, когда толщина меньше ширины и длины 
пластины в 4—5 раз. 

Однако часто приходится иметь дело с образцами 
типа брусков или нитей, у которых по крайней мере два 
размера, а иногда и все три близки между собой. Для 
определения эффективной релаксационной константы 
в этом случае необходимо решать трехмерную задачу 
с соответствующими граничными условиями на всех гра- 
нях образца. Решение уравнения 


д (Ар) д? (Ар) | 0? т) д? (Ар) Ар 
ев] № 49 


может быть представлено в виде произведения трех сумм 
того же вида, что и соотношение (7.38). Используя те 
же соображения относительно краткости первого неэкс- 
поненциального периода релаксации, приходим к о0боб- 
щенному выражению для эффективной константы релак- 
сации следующего вида: 


оф — = +В р(& + ее ГР з) (7.47) 

Собственные значения &1, \1 И 81 связаны с размерами 
образца @, Би [, значениями $1, 52, 53 скоростей поверх- 
ностной рекомбинации на различных гранях и коэффи- 
циентом биполярной диффузии следующими характери- 
стическими уравнениями: 


св (1 >) т Ут: с (и > т 5, 
со Ё = = 8) 57 (7.48) 


Как и раньше, можно написать выражение для 1/тэфф 
в прямоугольном бруске при малых значениях $ в 
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следующем виде: 
| 
ее "об 


= о ет 


А - (7.49) 


Чаще всего встречается случай длинного, но тонкого 
бруска, у которого скорости поверхностной рекомбина- 
ции на больших гранях одинаковы, а рекомбинацией на 
малых можно пренебречь. Тогда эффективная, релакса- 
ционная константа будет: 


1 1 к 
ее (2+5) (7.50) 


В случае больших значений скорости поверхностной 
рекомбинации 


] 
Тэфф 


1 | 1 | 
= к [+= (7.51) 


где последним слагаемым в скобке также можно обычно 
пренебречь. 

В заключение отметим, что знаки приближенных ра- 
венств в выражениях для релаксационных констант, оп- 
ределяющих рекомбинационной процесс в тонких пла- 
стинах или брусках полупроводника, отражают только 
факт известной нестрогости математического решения 
нашей задачи. Однако большая математическая стро- 
гость была бы излишней для практических задач, хотя 
бы уже вследствие приближенности самого понятия ско- 
рости поверхностной рекомбинации. Следует иметь в виду 
также и ограниченную точность экспериментальных ме- 
тодов измерения релаксационных констант, погрешности 
которых значительно превосходят погрешности использо- 
ванных нами математических упрощений. 


Заключение 


Материал первой главы представляет собой попытку 
сведения воедино основных феноменологических пред- 
ставлений о природе электронных процессов на поверх- 
ности полупроводников. Хотя собранный в ней материал 
является необходимым теоретическим введением в рас- 
сматриваемую проблему, он, строго говоря, не может 
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претендовать на название теории поверхностных элек- 
тронных процессов. В лучшем случае можно сказать, что 
на пути создания такой теории сделаны только самые 
первые шаги. Действительно, как отмечалось в начале 
главы, современная теория позволяет предсказать только 
возможность существования поверхностных электронных 
состояний при выполнении определенных условий, но не 
дает вполне определенного ответа на вопрос о характере 
их энергетического спектра. Далек еще от окончатель- 
ного решения вопрос о влиянии физико-химической при- 
роды поверхности кристалла на поверхностные состоя- 
ния. Как вкратце упоминалось выше, а более подробно 
будет рассмотрено в главе ГУ, сделаны только первые 
попытки построения микроскопической теории процессов 
рассеяния носителей заряда поверхностью кристалла. 
Существующие расчеты подвижности носителей заряда 
в приповерхностном слое исходят из представлений о пол- 
ностью диффузном характере рассеяния или же исполь- 
зуют феноменологический параметр, характеризующий 
степень диффузности рассеяния от поверхности. 

Наконец, только еще нащупываются пути решения 
даже частных задач теории элементарных актов захвата 
носителей заряда дефектами кристалла, являющимися 
центрами захвата и рекомбинации. 

Необходимо отметить, что эти трудности в значитель- 
ной мере являются общими для всей современной физики 
полупроводников. Теория локальных объемных состояний 
достаточно хорошо разработана только для центров с 
мелкими уровнями, но отсутствует для глубоких. Теория 
процессов рассеяния носителей заряда в объеме полу- 
проводников позволяет объяснить экспериментальные 
данные по подвижности носителей заряда в относитель- 
но простых и совершенных кристаллах, но в случае кри- 
сталлов сложной кристаллографической или энергети- 
ческой структуры, или же несовершенных, зачастую ока- 
зывается недостаточной. 

Что касается третьей проблемы, то, как отмечалось 
ранее, более широкие экспериментальные возможности 
исследования поверхностных центров захвата и рекомби- 
нации позволили установить некоторые принципиально 
важные особенности строения этих центров, создав, та- 
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ким образом, предпосылки для развития теории элемен- 
тарных актов захвата. 

Отмечая все трудности современного положения дел 
с теорией поверхностных электронных процессов, необхо- 
димо в то же время подчеркнуть, что феноменологиче- 
ское описание этих процессов далеко продвинуто, не- 
смотря на очень короткое время существования самой 
- проблемы. 

Как видно из материалов первой главы, в настоящее 
время уже имеется возможность дать последовательное 
и, с некоторыми оговорками, достаточно полное описание 
широкого круга явлений, представляющих большой ин- 
терес в связи с практическими задачами полупроводни- 
ковой электроники и микроэлектроники. 


ГЛАВА П 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ ПРОЦЕССОВ 


$ 8. Введение 


Из результатов первой главы следует, что различ- 
ные электронные процессы, которые несколько условно 
могут быть объединены названием поверхностных, в зна- 
чительной мере связаны с наличием приповерхностного 
слоя пространственного заряда. Свойства этого слоя для 
данного образца полупроводника однозначно характери- 
зуются поверхностным электростатическим потенциалом. 
Отсюда следует, что возможности исследования и упра- 
вления поверхностными электронными процессами в зна- 
чительной мере определяются разработанностью методов 

. Управления величиной и знаком поверхностного электро- 
$ статического потенциала. В первой главе мы уже встре- 
\ 
№ 


«гасе 2чж Ифс.> 


чались с обоими применяющимися на практике методами 
изменения поверхностного _электростатического _ потен- 
циала. | 


Первый из них состоит в изменении поверхностного 
заряда локализованного в диэлектрической пленке окис- 
ных или иных соединений, покрывающей в обычных усло- 
виях поверхность образца_полупроводника. При этом 

словие электрической нейтральности_ всей системы, со- 


стоящей из образца и пленки, приводит к соответствую- 
щему изменению заряда в слое пространственного заря- 


да, а, следовательно, и поверхностного электростатиче- 
ского потенциала. изменение поверхностного заряда осу- 
ествляется_ путем адсорбции некоторых атомов или 


молекул, образующих хемосорбционную СВЯЗЬ С отдачей 


или захватом электрона из объема полупроводника. 
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В. Брэттеном и Дж. Бардином [25] был разработан 
газовый цикл, который позволял получать воспроизводи- 
мые изменения поверхностного электростатического по- 
тенциала у образцов германия и кремния в пределах 
около 0,5 в. При этом наибольшие отрицательные значе- 
ния поверхностного электростатического потенциала бы- 
ли получены в атмосфере озонированного кислорода, а 
наибольшие положительные —в атмосфере влажного 
азота. Очевидно, что первые связаны с адсорбцией ато- 
марного кислорода, образующегося при распаде молекул 
озона, а вторые —с адсорбцией молекул воды. В даль- 
нейшем было установлено, что отрицательный поверх- 
ностный заряд и поверхностный электростатический по- 
тенциал соответствуют адсорбции на германии и кремнии 
иода, окиси и закиси азота, сернистого ангидрида, а по- 
ложительные величины — адсорбции этилового спирта, 
ацетона, окиси углерода, пиридина и ряда других ве- 
ществ. | 

Соотношение (2.20) позволяет оценить изменение ве- 
личины эффективного поверхностного заряда в резуль- 
тате замены атмосферы соответствующей промежуточ- 
ным значениям поверхностного электростатического по- 
тенциала (сухой кислород или азот), на атмосферу, даю- 
щую одно из крайних значений поверхностного потенциа- 
ла (озонированный кислород или влажный азот). Такие 
оценки дают величины порядка 10-8 кул/см?. Это озна- 
чает, что в результате адсорбции заряженными оказы- 
ваются только порядка 10" атомов на квадратном сан- 
тиметре поверхности образца или около тысячной доли 
монослоя адсорбированных атомов или молекул. 

Метод адсорбции является относительно простым и 
эффективным средством изменения поверхностного элек- 
тростатического потенциала. Однако этот метод имеет и 
очень существенный принципиальный недостаток. В ряде 
исследований автора с сотрудниками [48—50, М1], в 
дальнейшем подтвержденных другими работами, было 
установлено, что адсорбционно-десорбционные процессы 
одновременно с изменением поверхностного заряда при- 
водят к существенным изменениям в системе поверхно- 
стных уровней рекомбинации и захвата. Этот результат 
легко объясняется с точки зрения развивавшихся выше 
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представлений, согласно которым сама адсорбция (во 
всяком случае хемосорбция) представляет собой взаимо- 
действие поверхностных уровней кристалла с адсорби- 
руемыми атомами или молекулами. 

Из сказанного следует, что метод адсорбции, строго 
говоря, неприменим, например, для исследования зависи- 
мости скорости поверхностной рекомбинации от поверх- 
ностного электростатического потенциала. Как мы уви- 
дим в дальнейшем, влияние изменений атмосферы на 
концентрацию поверхностных рекомбинационных цен- 
тров может вызвать изменения скорости поверхностной 
рекомбинации, сравнимые и даже превышающие влия- 
ние изменений поверхностного электростатического по- 
тенциала. 

Второй метод воздействия_на_ поверхностный элек- 


тростатический потенциал полупроводника. заключается 


в непосредственном приложении внешнего электрическо- 


го поля, нормального к его поверхности. Этот_метод, по- 
лучивший в литературе название «эффекта поля», был 
нами в общих чертах описан в конце первой главы, 
в связи с рассмотрением процессов релаксации. Там 
указывалось на существование двух принципиально 
различных механизмов экранировки объема полупро- 
водника от проникновения в него внешнего поперечного 
поля. 

Первый из них заключается в захвате индуцирован- 
ного в полупроводник заряда поверхностными состоя- 
ниями. Очевидно, что если велика плотность поверхно- 
стных состояний, энергетические уровни которых нахо- 
дятся вблизи уровня Ферми на поверхности, то весь ин- 
дуцированный в образец заряд может быть захвачен 
этими состояниями без заметного изменения положения 
уровня Ферми. Это означает, что по завершении рела- 
ксации, обусловленной процессом захвата, поверхностный 
электростатический потенциал образца будет почти тем 
же самым, что и до приложения поперечного электри- 
ческого поля. 

Второй механизм экранировки связан с изменением 
заряда в слое пространственного заряда и, следователь- 
но, с изменением поверхностного электростатического по- 
тенциала. Релаксационный процесс, соответствующий 
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этому механизму, заключается в установлении квази- 
равновесия между носителями заряда в зонах за счет 
преобладания рекомбинации над тепловой генерацией 
или наоборот. 

Возможность воздействия поперечным внешним по- 
лем на поверхностный электростатический потенциал 
определяется, таким образом, двумя факторами: соотно- 
шением между величиной индуцированного в образец 
заряда и концентрацией поверхностных состояний, с од- 
ной стороны, и соотношением между временами релакса- 
ции процессов захвата и рекомбинации (или генера- 
ции) — с другой. 

Если плотность поверхностных состояний невелика, 
так что весь индуцированный заряд не может быть на 
них захвачен, то часть его должна будет остаться в слое 
пространственного заряда. Рекомбинационно-генерацион- 
ным механизмом эта оставшаяся часть будет распреде- 
лена между зонами в области пространственного заряда 
и установившееся новое равновесное значение поверх- 
ностного потенциала будет сохраняться все время, пока 
будет приложено внешнее поперечное поле. 

Можно представить себе и другой случай, когда 
плотность поверхностных состояний велика, но релак- 
сационное время захвата на них значительно больше 
постоянной времени рекомбинационно-генерационной 
релаксации. Тогда сравнительно быстро будет устанавли- 
ваться некое квазиравновесное состояние, характеризуе- 
мое квазиравновесным значением поверхностного элек- 
тростатического потенциала, которое далее будет мед- 
ленно изменяться с постоянной времени процесса захвата. 

На вопрос, каково будет действительное положение 
дел при той или иной обработке поверхности полупро- 
водника, может ответить только опыт. При этом по 
результатам опыта эффекта поля, в соответствии со ска- 
занным выше, сразу можно сделать качественные заклю- 
чения о плотности поверхностных состояний и о харак- 
теристических временах релаксационных процессов. 
В дальнейшем мы неоднократно будем обращаться к 
рассмотрению результатов таких опытов, сейчас же огра- 
ничимся только кратким изложением данных, относящих- 
ся к вопросу о возможностях воздействия поперечным 
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электрическим полем на величину поверхностного элек- 
тростатического потенциала. | | 

При воздействии поперечным полем на грубо обрабо- 
танную поверхность образцов германия или кремния 
(шлифованных, обработанных пескоструйными аппара- 
тами и т. п.), возникшая за счет индукции избыточная 
проводимость релаксирует практически нацело за очень 
короткие времена порядка микросекунд. Это свидетель- 
ствует о большой плотности поверхностных состояний на 
таких поверхностях, имеющих к тому же малые времена 
релаксации. Очевидно, что, при этих условиях, воздей- 
ствие поперечным электрическим полем не может яв- 
ляться методом управления поверхностным электроста- 
тическим потенциалом. 

Если же поверхность образца обработана при помо- 
щи химического или электролитического травления, ко- 
торое удаляет механически поврежденный поверхностный 
слой, то результаты эксперимента эффекта поля оказы- 
ваются значительно более сложными. 

Обычно удается легко разделить два этапа релакса- 
ции избыточной проводимости, наведенной при включе- 
нии поперечного поля: быстрый релаксационный процесс 
с постоянной времени порядка десятков микросекунд, 
приводящий только к частичной экранировке внешнего 
электрического поля, и значительно более медленный ре- 
лаксационный процесс, завершающийся, в зависимости 
от состава окружающей атмосферы и от температуры, за 
времена, лежащие в интервале от долей секунды до не- 
скольких часов, но приводящий к полной экранировке 
образца. Графики обоих процессов представлены на 
рис. 8. и 8.2, причем, вследствие различия масштабов 
времени, квазиравновесная избыточная проводимость, 
установившаяся после завершения первого этапа рела- 
ксации (рис. 8.1), кажется не зависящей от времени, а 
на втором графике невозможно выделить первый этап 
релаксации. 

_ Приведенные типичные результаты интерпретируются 
следующим образом. На хорошо обработанной поверх- 
ности образца имеются две основные группы поверхно- 
стных состояний. Во-первых, так называемые «быстрые» 
поверхностные состояния, равновесное заполнение кото- 
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рых устанавливается при комнатных температурах за 
весьма малые времена, меньшие микросекунды. К; их чис- 
лу следует отнести и рекомбинационные поверхностные 
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Рис. 8.1. Кривая быстрой релаксации в эффекте 
поля. 


состояния, так что первый этап релаксационного процес- 
са определяется совместным действием тех и других. 
При комнатных температурах обычно более длительным 
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Рис. 8.2. Кривая медленной релаксации в эф- 
` фекте поля. 


является рекомбинационно-генерационный процесс, так 
что наблюдаемая на опыте постоянная времени первого 
этапа релаксации близка к эффективному времени жизни 
носителей заряда в образце. Плотность «быстрых» по- 
верхностных состояний при соответствующей обработке 
поверхности полупроводника, относительно невелика, 
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так что квазиравновесное значение поверхностного по- 
тенциала, устанавливающееся после завершения первого 
этапа релаксации, тем больше отличается от исходного, 
чем выше напряженность приложенного внешнего элек- 
трического поля. 

Вторая группа поверхностных состояний получила на- 
звание «медленных» вследствие значительно большей 
длительности процесса их равновесного заполнения. Как 
упоминалось, время равновесного их заполнения суще- 
ственно зависит не только от температуры, но и от атмо- 
сферы, окружающей образец. Плотность этих состояний 
может быть очень велика, что и обеспечивает возмож- 
ность полной экранировки объема образца от проникно- 
вения внешнего электрического поля. Существенное раз- 
личие характеристических времен обоих этапов рела- 
ксационного процесса предоставляет возможность приме- 
нения метода эффекта поля для изменения поверхностно- 
го электростатического потенциала. Необходимо только 
иметь в виду, что измененное квазиравновесное значение 
поверхностного электростатического потенциала можно 
считать постоянным только в течение интервалов вре- 
мени, малых по сравнению со временем второго, медлен- 
ного этапа релаксации. 

В заключение отметим, что пределы изменения по- 
верхностного электростатического потенциала в опытах. 
эффекта поля определяются пробивной прочностью ди- 
электрика, используемого в конденсаторе, одной из об- 
кладок которого является исследуемый полупроводник. 
Хотя пробивная напряженность воздушного или вакуум- 
ного промежутка лучших сортов слюды и некоторых 
синтетических диэлектриков превышает 106 в/см, обычно 
не удается использовать внешние электрические поля с 
напряженностью выше 5 - 105 в/см. Это диктуется необхо- 
димостью иметь некоторый запас электрической проч- 
ности, а также избежать появления поверхностных раз- 
рядов и короны. Воздействию поперечного поля та- 
кой напряженности соответствует индукция порядка 
10" электрон/[см? на поверхности образца, т. е. пример- 
но то же, что дает адсорбция в методе газового цикла. 
Соответственно и пределы изменения поверхностного 
электростатического потенциала должны быть близки 


РА. 
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между собой для обоих методов. Обычно в методе эф- 
фекта поля они немного уже (0,3 -= 0,4 эв) для германия, 
по-видимому, за счет так называемого «эффекта накоп- 
ления», который будет описан ниже. 


$ 9. Измерение поверхностного 
электростатического потенциала 


Ранее уже упоминалось, что первые данные о влиянии 
адсорбции на поверхностный электростатический по- 
тенциал полупроводников были получены из измерений 
работы выхода или, точнее, контактной разности потен-. 
циалов, возникающей между полупроводником и эталон- 
ным металлическим электродом. Подобные измерения 
сыграли весьма заметную роль в исследованиях поверх- 
ностных свойств полупроводников [М2, М11]. Очевидно, 
однако, что измерения работы выхода из полупроводни- 
ка, или контактной разности потенциалов между полу- 
проводником и металлом с известной работой выхода, 
не могут рассматриваться в качестве метода измерения 
абсолютных значений поверхностного электростатиче- 
ского потенциала. Прежде всего, согласно соотношению 
(3.19), поверхностный электростатический потенциал 
определяется как разность измеренной работы выхода х 
и работы выхода при отсутствии слоя пространственного 
заряда. Последнюю же величину весьма трудно опреде- 
лить экспериментально или рассчитать теоретически. 
Далее, как указывалось в $ 3, соотношение (3.19) спра- 
ведливо только для атомарно-чистой поверхности. В об- 
щем же случае существования слоев адсорбированных 
атомов или молекул и окисных или иных пленок необхо- 
димо учитывать наличие скачков потенциала в них, что 
еще более осложняет проблему. При этом необходимо 
иметь в виду, что скачки потенциала, обусловленные су- 
ществованием слоев адсорбированных атомов или моле- 
кул, и падение потенциала в поверхностных пленках мо- 
гут существенно изменяться при изменении внешних 
условий. Все это приводит к тому, что измерения рабо- 
ты выхода или контактной разности потенциалов исполь- 
зуются главным образом для определения направления 
изменений поверхностного электростатического потен- 
циала вследствие каких-либо внешних воздействий. 
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а) Метод поверхностной фото-ЭДС. Если сама кон- 
тактная разность потенциалов, как правило, не может 
быть применена для абсолютных измерений поверхно- 
стного электростатического потенциала, то ее изменение 
при освещении — так называемая конденсаторная или 
поверхностная фото-ЭДС может использоваться для этой 
цели. Из результатов $ 4 следует, что при обеспечении 
постоянства поверхностного заряда поверхностная фото- 
ЭДС является однознач- 
ной функцией равновесно- 
| | го поверхностного элек- 

тростатического потенциа- 
ла и объемного уровня 
инъекции. Для тонкого 
образца полупроводника 
(что здесь и всюду далее 
в этой книге будет озна- 
Рис. 9.1. Размеры образца, направления чать толщину образца, 


падения на него света и протекания 
через него тока. меньшую длины диффу- 


зионного смещения избы- 
точных носителей заряда, но много большую длины 
экранирования) уровень инъекции легко может быть 
определен экспериментально. 

Если пренебречь изменением поверхностной проводи- 
мости при освещении (возможность и пределы допусти- 
мости чего будут обоснованы в $ 12), то для тонкого об- 
разца уровень инъекции с хорошим приближением будет 
выражаться соотношением: 


ИИ ВА 
а 47; (Во +Ь,) 


Здесь С и С, — проводимости образца при освещении и 
в темноте, измеренные в направлении перпендикулярном 
к его наименьшему сечению (рис. 9.1). 

Измерив поверхностную фото-ЭДС и уровень инъек- 
ции и зная объемные свойства образца, можно опреде- 
лить равновесное значение поверхностного электростати- 
ческого потенциала в темноте, если только выполнено 
требование неизменности полного поверхностного заряда. 
Как отмечалось и ранее, относительно просто обеспечить 
выполнение этого требования в отношении заряда мед: 


/ сет 


(9.1) 
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ленных поверхностных состояний. Для этого необходимо 
проводить измерения во время относительно коротких 
импульсов освещения, длительность которых много мень- 
ше релаксационного времени процесса заполнения мед- 
ленных поверхностных состояний. 


И 


Вых 2 


я а 
Е 


Рис. 9.2. Схема для измерения поверхностной фото-ЭДС 

при больших уровнях освещения. [1 — модулятор, 2 — конден- 

сатор, 8 -— прозрачный электрод, 4-— образец, 5-— экран, 

ГКИ - генератор калибровочных импульсов, Вых. 1-— к из- 

мерителю фотопроводимости, Вых. 2-—к измерителю 
фото-ЭДС. 


Поскольку изменения в заполнении быстрых поверх- 
ностных состояний при этом избежать не удается, этот 
вопрос требует специального исследования. В уже цити- 
ровавшейся работе Е. О. Джонсона [26] такое исследо- 
вание было осуществлено экспериментально на образцах 
германия, прошедших обычную поверхностную обработ- 
ку. Измерения проводились при помощи схемы, изобра- 
женной на рис. 9.2, при частоте прерывания света, рав- 
чой 60гц. Методика измерений сводилась к следующему. 
Поверхностный электростатический потенциал задавался 
газовым окружением образца (озонированный кислород, 
сухой и влажный азот). При каждом состоянии окруже- 
ния измерялась зависимость поверхностной фото-ЭДС от 
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уровня инъекции, задаваемого интенсивностью освеще- 
ния. Полученные экспериментально зависимости сопоста- 
влялись с теоретическими зависимостями, рассчитанны- 
ми путем численного решения уравнения (4.10). Набор 
соответствующих теоретических кривых, параметром ко- 
торых является равновесное значение поверхностного 
поценциала в темноте, приведен на рис. 9.3. Как следует 
из рис. 9.3, в большинстве случаев экспериментальные 
точки достаточно близки к какой-либо из теоретических 
кривых. Существенное расхождение между ходом теоре- 
тической и экспериментальной зависимостей получено 
только в тех случаях, когда равновесные значения по- 
верхностного электростатического потенциала задава- 
лись влажной атмосферой. Как мы увидим далее, време- 
на релаксации медленных поверхностных состояний рез- 
ко уменьшаются в условиях повышенной влажности. По- 
этому имеются все основания объяснять расхождения 
между экспериментом и теорией в этом случае измене- 
нием поверхностного заряда медленных состояний с уров- 
нем инъекции. 

Вполне удовлетворительное согласие эксперименталь- 
ных и теоретических зависимостей в других условиях 
газового окружения позволяет утверждать, что измене- 
ние заряда быстрых поверхностных состояний невелико 
и не сказывается существенно на результатах. Это может 
быть следствием двух обстоятельств. Во-первых, сами 
концентрации быстрых поверхностных состояний на гер- 
мании, особенно в средней части запрещенной зоны, от- 
носительно невелики. Во-вторых, оказывается, что фак- 
торы, определяющие изменение заполнения поверхно- 
стных центров захвата при освещении, в наиболее важ- 
ных случаях действуют в разных направлениях. Для 
того чтобы убедиться в этом, рассмотрим простейший 
случай захвата электронов на поверхностные центры с 
концентрацией №; и энергетическим положением уров- 
ня =;. Стационарное изменение величины заряда, захва- 
ченного этими центрами при освещении, определяется, в 
соответствии с результатами $ 6, разностью: 


д Ам; = аМ№; (= = =) . (9.2) 
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Рис. 9.3. Теоретические кривые зависимости поверхностной 

фото-ЭДС от уровня инъекции при разных значеиях У $0 

и экспериментальные данные Е. О, Джонсона [26], а) р-гер- 

маний; А = 10. Слои обеднения и инверсии; 6) п-германий; 
^ = 0,1. Слои обеднения и инверсии. 
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Выражая неравновесную Из и равновесную пПзо поверх- 
ностные концентрации электронов через соответствующие 
поверхностные потенциалы фз И фз, а величину п! — че- 
рез энергетическое положение уровня +, получаем: 


1 1 
ЧАп; = 9№; ТЕ У ОМЕН * (9.3) 
| + ехр ОИ | + ехр рр БРВ 


Соотношения (9.3) можно представить в виде: 
1 


а 
, 9950 к | 4 (Фо — Фби) 


+ ер( ЕТ РТ 
1 


о 

Г- ехр [ея 

Отсюда следует, что избыточный захват определяется 

разностью поверхностных потенциалов в равновесных и 

неравновесных условиях, которая представляет собой. 

‚разность положений уровня и квазиуровня Ферми на по- 

верхности. Эта разность, в свою очередь, может быть 
представлена в виде: 


9 (во 95 = [к 9% 5 ий. А-а 9 
(9.5\ 


где второй член представляет собой разность между ква- 
зиуровнем и уровнем Ферми в объеме полупроводника 
вне области пространственного заряда. В случае инъек- 
ции избыточных носителей заряда разность квазиуровня 
и уровня Ферми для электронов отрицательна. Фото-ЭДС 
может быть, разумеется, как положительной, так и от- 
рицательной, в зависимости от знака равновесного по- 
верхностного электростатического потенциала. 

Однако с точки зрения захвата электронов поверхно- 
стными центрами наиболее существенны положительные 
значения равновесного поверхностного потенциала, а, со- 
ответственно, и фото-ЭДС. В этом случае уровень и ква- 
зиуровень Ферми находятся в верхней части запрещен- 
ной зоны на поверхности, где, как будет видно далее, 
расположена основная доля поверхностных уровней, 


Ап; = 9М; 


(9.4) 
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взаимодействующих с электронами зоны проводимости. 
При положительных значениях поверхностной фото-ЭДС 
имеет место взаимная компенсация ее влияния и разно- 
сти квазиуровня и уровня Ферми на захват электронов. 

Легко убедиться с помощью соотношений $ 4, что та- 
кая компенсация будет практически точной при малых 
уровнях инъекции, когда обе величины в рассматривае- 
мых условиях будут равны произведению 7/6. В случае 
больших уровней инъекции она не будет точной, но при- 
ведет к резкому ослаблению влияния захвата на быст- 
рые поверхностные состояния. Наконец, при отрицатель- 
ных значениях фото-ЭДС компенсации не будет вовсе, и 
оба слагаемых правой части уравнения (9.5) будут иметь. 
одинаковые знаки. В этом случае, однако, практически от- 
сутствуют поверхностные уровни для захвата электронов. 

В случае захвата дырок положение будет обратным. 
Разность между квазиуровнем и уровнем Ферми будет 
положительна, но значения равновесного ‚поверхностного 
электростатического потенциала, когда захват дырок мо- 
жет быть существен — отрицательны. 

Особый случай представляют собой центры рекомби- 
нации, заполнение которых в неравновесных стационар- 
ных условиях определяется не только положением их 
уровней, но и отношением эффективных сечений захвата. 
В области комнатных температур величина этого отно-_ 
шения невелика, так что захват на центры рекомбина- 
ции происходит практически так же, как и на центры 
захвата. Экспериментальные данные свидетельствуют, 
однако, о резком росте отношения сечений захвата по- 
верхностных рекомбинационных центров на германии и 
кремнии при понижении температуры. В результате из- 
менение поверхностного заряда при освещении, обуслов- 
ленное захватом на поверхностные рекомбинационные 
центры, может быть весьма значительным при пони- 
женных температурах. Этот эффект, обычно именуемый 
в литературе эффектом прилипания, препятствует ис- 
пользованию поверхностной фото-ЭДС для определения 
поверхностного электростатического потенциала при по- 
ниженных температурах. 

Погрешность определения поверхностного электро- 
статического потенциала рассмотренным методом в 
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основном связана с погрешностью определения уровня 
инъекции, которая при высоких его значениях может 
доходить до 50%. Большая величина погрешности обус- 
ловлена побочными эффектами на контактах — их нео- 
мичностью, вытягиванием избыточных носителей через 
контакты и т. п. Погрешность измерений фото-ЭДС зна- 
чительно меньше и обычно не превышает 10%. Общая 
погрешность определения равновесной величины поверх- 
ностного электростатического потенциала лежит в пре- 
делах от 0,5 до 1 кТ/д. 

Как следует из рис. 9.3, теоретические кривые зави- 
симости фото-ЭДС от уровня инъекции сближаются при 
возрастании значений равновесного поверхностного элек- 
тростатического потенциала. Это накладывает существен- 
ное ограничение на диапазон измеряемых этим методом 
величин. При комнатных температурах этот диапазон 
для образцов германия дырочной проводимости с А = 10 
ограничивается величинами Уз = —2 и -+ 8, а для образ- 
цов электронной проводимости с / = 10! — величинами 
Ув = —б и. -+ 4. 

Диапазон возможных для измерения величин растет 
с ростом значений Л, для образцов дырочной и уменьше- 
нием этой величины для образцов электронной проводи- 
мости. Эта особенность метода является весьма ценной, 
так как в методах, использующих поверхностную прово- 
димость, затруднения возникают именно при этих усло- 
виях, соответствующих возрастанию дырочной или 
‘электронной проводимости образцов полупроводника. 

6) Метод поверхностной проводимости. В $ 65 гл. | 
была установлена связь между поверхностной проводи- 
мостью и поверхностным электростатическим потенциа- 
лом. Хотя эта связь не вполне однозначна в том смысле, 
что одно и то же значение поверхностной проводимости 
соответствует двум различным, обычно по величине и 
знаку, значениям поверхностного электростатического 
потенциала, очевидно, что эта связь может быть исполь- 
зована для определения последнего. Эта возможность 
обусловлена несколькими обстоятельствами. 

Прежде всего, зависимость полной проводимости об- 
разца от поверхностного электростатического потенциа- 
ла имеет весьма специфическую точку минимума полной 
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проводимости, где эта связь вполне однозначна. Поверх- 
ностный электростатический потенциал, соответствующий 
этому минимуму, зависит только от объемных свойств 
образца полупроводника *) и определяется простым со- 
отношением: | 


(Зо, = в (9.6) 


Независимость значения поверхностного электроста- 
тического потенциала, соответствующего минимуму пол- 
ной проводимости образца, от наличия или отсутствия 
поверхностных центров захвата весьма важна еще и по- 
тому, что обеспечивает нам естественное начало отсчета 
поверхностной проводимости, не зависящее от началь- 
ного состояния поверхности образца. Теоретически, на- 
чалом отсчета поверхностной проводимости по самому 
ее определению, приведенному в $ 5 первой главы, яв- 
ляется полная проводимость образца при плоских зонах 
вблизи поверхности, т. е. при значении поверхностного 
электростатического потенциала, равном нулю. Очевидно, 
что этим началом отсчета поверхностной проводимости 
практически воспользоваться невозможно, так как такое 
состояние поверхности образца в реальных условиях 
эксперимента может иметь место лишь случайно, причем 
у нас нет возможности удостовериться в его реализации. 
Обычно же поверхность образца всегда имеет некоторый 
заряд в поверхностных центрах захвата, а, соответствен- 
но, отличное от нуля значение поверхностного электро- 
статического потенциала. 

Минимум полной проводимости образца, которому 
соответствует вполне определенное и заранее известное 
значение поверхностного электростатического потенциа- 
ла, может быть практически использован в качестве на- 
чала отсчета поверхностной проводимости, поскольку 


*) Строго говоря, это утверждение не вполне точно, так как в 
(9.6) входит отношение эффективных подвижностей носителей за- 
ряда в приповерхностном слое пространственного заряда Вз. В прин- 
ципе нельзя исключать допущение, что концентрация и зарядовое. 
состояние поверхностных центров захвата может сказываться на 
поверхностном рассеянии и, следовательно, величине 65. Однако 
практически поверхностное рассеяние слабо сказывается в области 
минимума поверхностной проводимости. 


6: 
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величина поверхностной проводимости, соответствующая 
‘минимуму полной проводимости образца, известна из 
теории. | 

Таким образом, если для образца известных объем- 
ных свойств измерена минимальная полная проводи- 
‘мость и полная проводимость при другом состоянии 
поверхности, то по разности этих проводимостей в прин- 
ципе можно определить значение поверхностного элек- 
тростатического потенциала, соответствующее этому 
второму состоянию поверхности. Для этого необходимо, 
во-первых, чтобы измеренная разность полных проводи- 
мостей являлась разностью его поверхностных проводи- 
мостей, т. е. чтобы объемная проводимость оставалась 
постоянной. Это накладывает довольно жесткие требо- 
вания на постоянство температуры в ходе измерений, осо- 
бенно в случае высокоомных образцов с проводимостью, 
близкой к собственной. Существенными являются также 
и требования омичности и малого сопротивления контак- 
тов, так как инъекция через контакт приведет к наруше- 
нию условий термодинамического равновесия в части 
образца, а большие сопротивления контактов скажутся 
на чувствительности метода. 

Наконец, для сопоставления ной разности по- 
верхностных проводимостей с теоретически рассчитанной 
в $ 65 величиной, являющейся функцией поверхност- 
‚ ного электростатического потенциала, необходимо первую 
превратить в удельную величину, относящуюся к квад- 
рату поверхности. Это делается при помощи очевидного 
соотношения, связывающего полную поверхностную про- 
аа Сз и удельную поверхностную проводимость 

50: 


б;= бзо-т. (9.7) 


Здесь 6 — ширина и / — длина образца. 

Далее, для однозначного определения поверхностно- 
го электростатического потенциала по разности проводи- 
мостей необходимо знать, какой ветви этой зависимости 
соответствует второе состояние поверхности. Иначе го- 
воря, необходимо установить тип носителей заряда, пре- 
обладающих в этом случае в приповерхностном слое про- 
странственного заряда. 
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Если состояние поверхности исследуемого образца 
полупроводника задается изменением атмосферы в изве- 
стном газовом цикле, то это возможно и без дополни- 
тельных экспериментов. Так, например, в случае герма- 
ния и кремния в газовом цикле Дж. Бардина и В. Брэт- 
тена, переход к более влажной атмосфере соответствует, 
как указывалось, возрастанию положительного поверх- 
ностного заряда и, следовательно, увеличению электрон- 
ной компоненты поверхностной проводимости. Наобо- 
рот, переход к озонированному кислороду соответствует 
возрастанию отрицательного поверхностного заряда и 
увеличению дырочной компоненты поверхностной прово- 
димости. Эти соображения, разумеется, пригодны только 
для изученных материалов и циклов, так как адсорбция 
той же воды на других полупроводниках может привести 
и к иному результату. В случае же адсорбционно-десорб- 
ционных или иных воздействий, результат которых зара- 
нее неизвестен, необходимо специальное определение 
типа носителей заряда, преобладающих в поверхностной 
проводимости. 

В качестве такого дополнительного эксперимента мМО- 
жет быть использовано измерение контактной разности 
потенциалов, если есть основания предполагать, что в ре- 
зультате применяемых воздействий не изменяется работа 
выхода эталонного электрода и падение потенциала на 
пленке окисных или иных соединений, покрывающей об- 
разец. Тогда тенденция изменения контактной разности 
потенциалов, вызванного данным воздействием, указы- 
вает, как упоминалось выше, на направление изменения 
поверхностного электростатического потенциала в ре- 
зультате этого воздействия. 

Более удобным и поэтому чаще применяемым на 
практике является эксперимент по определению знака 
изменения проводимости в импульсном эффекте поля. 

Очевидно, что если при приложении импульса напря- 
жения в образце, например, дырочной проводимости ин- 
дуцируются дырки, а квазиравновесная проводимость 
при этом возрастает, то это свидетельствует о преобла- 
дании дырочной проводимости в приповерхностном слое. 
При этом возрастание поверхностной проводимости бу- 
дет, разумеется, тем больше, чем больше амплитуда 


ё й 
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импульса этой полярности. При изменении полярности 
‘воздействующего импульса напряжения, соответствую- 
щего теперь выведению дырок из образца, проводимость 
его будет уменьшаться при малых амплитудах импульса 
и начнет возрастать только при больших, что будет со- 
ответствовать образованию квазиравновесного инверси- 
онного слоя вблизи поверхности. Подобным же образом 
могут быть проанализированы на основании общих со- 
ображений, изложенных в $ 7 главы 1, и другие возмож- 
ные ситуации. Разумеется, при этом необходимо наблю- 
дать именно квазиравновесную поверхностную проводи- 
мость, которая, согласно рассмотрению, проведенному 
В $ 7, устанавливается при комнатных температурах по 
прошествии времени, превышающего трек С момента при- 
ложения импульса напряжения. — 

Наконец, третьим и, пожалуй, наиболее часто ис- 
пользуемым на практике дополнительным экспериментом 
является эксперимент по определению знака так назы- 
ваемой подвижности эффекта поля. В дальнейшем мы 
более подробно рассмотрим физический смысл этого по- 
нятия, пока же ограничимся указанием, что под подвиж- 
ностью эффекта поля подразумевается дифференциаль- 
ная величина, определяемая соотношением: 


. 94 ‹ о: 
Ц. т. ОО ня ;. ( ы ) 

Из этого определения следует, что подвижность эф- 
фекта поля равна наклону кривой зависимости поверх- 
ностной проводимости от индуцированного заряда и 
имеет положительный знак на ветви этой кривой, когда 
преобладает дырочная компонента поверхностной прово- 
димости, и отрицательный — при преобладании электрон- 
ной компоненты. В точке минимума полной проводимо- 
сти образца подвижность эффекта поля равна, очевидно, 
нулю. 

Подвижность эффекта поля измеряется на малом си- 
нусоидальном сигнале, величина которого, вообще го- 
воря должна быть тем меньше, чем выше степень нели-. 
нейности участка исследуемой зависимости. 

В заключение несколько замечаний о чувствительно- 
сти и точности измерения поверхностного электростати- 
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ческого потенциала методом поверхностной проводимо- 
сти. Поскольку при этом измеряется полная проводимость 
образца и его объемная проводимость шунтирует интере- 
сующую нас поверхностную проводимость, то, очевидно, 
что чувствительность метода будет тем выше, чем меньше 
величина объемной проводимости. Для уменьшения по- 
следней желательны возможно меньшая толщина иссле- 
дуемого образца и возможно меньшая величина удель- 
ной проводимости материала полупроводника. Для ори- 
ентировки укажем, что, например, в случае образцов 
германия с удельным сопротивлением в 20—30 ом-см и 
толщиной около 0,5 мм, максимальный достижимый 
в эксперименте диапазон изменения поверхностной про- 
водимости при комнатных температурах составляет 
(2—3) % от полной проводимости образца. 

Высокая величина удельного сопротивления образца 
важна и с другой точки зрения. Как было выяснено в $5 
главы [, теоретическая кривая зависимости поверхност- 
ной проводимости от заряда в слое пространственного 
заряда имеет тем более хорошо выраженный минимум, 
чем ближе величина /, к единице, т. е. чем ближе объем- 
ная проводимость образца к собственной проводимости 
для данного типа материала. В то же время из всего 
сказанного выше вытекает, что точность определения 
значений поверхностного электростатического потенциа- 
ла методом поверхностной проводимости резко зависит 
от определенности положения минимума полной прово- 
димости, который является единственным практически 
доступным началом отсчета значений поверхностной 
проводимости, а, соответственно, и поверхностного элек- 
тростатического потенциала. Поэтому измерения поверх- 
ностного электростатического потенциала методом по- 
верхностной проводимости требуют тем более высокой 
чувствительности аппаратуры и имеют тем большую 
погрешность, чем дальше объемная проводимость об- 
разца от собственной. Это обстоятельство является серь- 
езным препятствием при исследованиях полупроводнико- 
вых материалов с относительно большой шириной запре- 
щенной зоны, даже таких, как кремний и арсенид галлия, 
пока еще весьма далеких от собственной проводимости. 
Подобного же рода трудности возникают и с германием 
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при низких температурах, приближающихся к темпера- 
туре жидкого азота. В то же время при комнатных 
температурах погрешность измерения поверхностного. 
электростатического потенциала методом поверхностной 
проводимости образцов германия с удельным сопротив- 
лением в 20—30 ом-см не превышает (0,2-0,3) кТ/д, 
если не включать в нее возможную погрешность за счет 
неопределенности характера поверхностного рассеяния 
носителей заряда. 

в) Метод квазиравновесного эффекта поля. Сущ- 
ность метода эффекта поля, как это выше упоминалось, 
состоит в изменении заряда в приповерхностной области 
пространственного заряда путем воздействия электриче- 
ским полем, нормальным к поверхности образца. Если 
только при этом удается достичь условий, соответствую- 
щих минимуму поверхностной проводимости, то значение . 
поверхностного электростатического потенциала, отве- 
чающее любому другому значению поверхностной про- 
водимости, может быть найдено по разностям полных 
проводимостей образца в этих точках. 

Существенным преимуществом метода эффекта поля 
по сравнению с адсорбционно-десорбционным является 
возможность практически непрерывных изменений по- 
верхностной проводимости вблизи минимума, если, ко- 
нечно, он экспериментально достижим, и, следовательно, 
большая точность в определении полной минимальной 
проводимости образца. При использовании адсорбцион- 
но-десорбционных процессов для изменения поверхност- 
ного электростатического потенциала, весьма затрудни- 
тельно создать точную минимальную проводимость об- 
разца и приходится довольствоваться в качестве начала 
отсчета значением проводимости, более или менее близ- 
ким к минимальному. 

_ Наряду с этим, а также и некоторыми другими пре- 
имуществами, метод эффекта поля имеет и существенные 
особенности, которые совершенно необходимо учитывать 
при его практическом использовании. Дело в том, что 
в случае изменения поверхностного потенциала путем 
адсорбционно-десорбционных процессов состояние по- 
верхности полупроводника при каждом измерении по- 
верхностной проводимости является равновесным, во вся- 
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ком случае по отношению к электронным процессам на 
поверхности. В случае же использования эффекта поля 
для изменения поверхностного потенциала в подавляю- 
щем большинстве случаев поверхность полупроводника 
не находится в равновесных условиях. Поэтому метод 
эффекта поля применим только в том случае, когда 
удается обеспечить условия квазиравновесия на поверх- 
ности полупроводника. Это квазиравновесное состояние 
поверхности характеризуется тем, что носители заряда 
в зонах проводимости и валентной находятся в равнове- 
сии и между собой (поскольку рекомбинационно-генера- 
ционные процессы успели завершиться), и с быстрыми 
поверхностными состояниями (так как завершилась и 
‘релаксация, связанная с заполнением этих состояний 
электронами или дырками). При этом поверхностные 
концентрации носителей заряда в зонах, а также и сте- 
пень заполнения быстрых поверхностных состояний оп- 
ределяются единым квазиравновесным значением уровня 
Ферми на поверхности, т. е. так называемым поверь 
стным потенциалом. 

В связи с тем, что заполнение быстрых поверхност-_ 
ных состояний при указанных условиях измерения по 
методу эффекта поля является равновесным по отноше- 
нию к измеряемой величине поверхностного потенциала, 
этот метод предоставляет дополнительную возможность 
исследования самих поверхностных состояний. Действи- 
тельно, зная значения разности потенциалов, приклады- 
ваемой к конденсатору, состоящему из образца и поле-- 
вого электрода, и измерив емкость этого конденсатора, 
легко определить величину заряда, индуцированного. 
в образец, при воздействии внешнего поперечного поля: 


инд 2 С.К. | (9.9) 


Индуцированный в образец заряд частью идет на из- 
менение заряда в области пространственного заряда, 
приводящее к изменению поверхностного потенциала от 
его равновесного (в отсутствие поля) к квазиравновес- 
ному (при действии поля) значению, а частично захва- 
тывается на быстрые поверхностные состояния: | 


инд сы Аир. зар + АС) ахь- (9. 10) 
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Вторая часть быстрой релаксации, связанная с ре- 
комбинационно-генерационными процессами, к измене- 
нию заряда не приводит, потому что носители заряда 
рекомбинируют и генерируются парами дырка — элек- 
‚ трон. 

Так как изменение заряда в слое пространственного 
заряда АОьр. зар, соответствующее данному изменению 
поверхностного потенциала, однозначно определяется со- 
отношением (2.20), то соотношение (9.10) позволяет 
найти заряд, захваченный быстрыми поверхностными со- 
стояниями, при изменении поверхностного электростати- 
ческого потенциала от равновесной величины Уз до не- 
которой квазиравновесной Уз: 


- Ох -% а (У $) ее: из (У со) ыы Аа Ч АО. зар. (9.1 1) 


Таким образом, эксперимент по методу эффекта поля. 
позволяет не только изменять в некоторых пределах ве- 
личину поверхностного электростатического потенциала 
и определять получающиеся при этом его значения, но и 
одновременно получать экспериментальные данные о за- 
ряде, захваченном быстрыми поверхностными состоя- 
ниями в зависимости от величины и знака поверхностного 
‚ электростатического потенциала. Как мы увидим в даль- 
нейшем, исследования зависимости захваченного на по- 
верхности заряда от поверхностного потенциала пред- 
ставляют большой интерес, так как позволяют сделать 
некоторые заключения о характере энергетического 
спектра быстрых поверхностных состояний. 

Прежде чем переходить к описанию различных ва- 
риантов технического осуществления эксперимента эф- 
фекта поля, подытожим все сказанное о методике обра- 
ботки получаемых этим методом экспериментальных 
данных. Для большей наглядности мы проведем все рас- 
суждения, анализируя графики соответствующих зави- 
симостей, хотя, вообще говоря, вся обработка экспери- 
ментальных данных может быть выполнена и чисто ана- 
литическим путем. 

Экспериментальные данные, представляющие собой 
величины изменений полной проводимости образца при 
разных значениях приложенной к конденсатору эффекта 
поля внешней разности потенциалов, необходимо, прежде 
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всего, представить с. помощью соотношения (9.7) 
в виде удельных величин, отнесенных к квадрату поверх- 
ности образца, на которую действует внешнее попереч- 
ное поле. При этом, разумеется, изменения полной про- 
водимости образца отсчитываются от величины его про- 
водимости в отсутствие внешнего поперечного поля. Эти 
удельные величины используются для построения гра- 
фика зависимости изменения проводимости от величины 
и знака индуцированного в образец заряда, приходяще- 
гося на квадратный сантиметр его поверхности, подвер- 
гающейся воздействию внешнего поля. 

Если полученная таким образом зависимость имеет 
точку минимума, то возможна ее дальнейшая обработка, 
путем сравнения с теоретической кривой зависимости по- 
верхностной проводимости от величины и знака заряда 
в слое пространственного заряда. Напомним, что эта по- 
следняя может быть построена путем расчета термоди- 
намически равновесных значений поверхностной прово- 
димости при помощи соотношения (5.9) и значений за- 
ряда в слое пространственного заряда — посредством 
соотношения (2.20), относящихся к одному и тому же 
значению (по величине и знаку) поверхностного элек- 
тростатического потенциала Уз. Объемные характери- 
стики образца, температура и характер рассеяния носи- 
телей заряда на поверхности учитываются при этом 
значениями ^, Пь Рь, Ис И Ви, входящими в соотно- 


шения (5.9) и (2.20). Теоретическая кривая строится на 
том же графике, где и экспериментальная кривая изме- 
нения удельной проводимости, однако по осям в этом 
случае откладываются поверхностная проводимость и 
заряд в слое пространственного заряда. Дальнейшая за- 
дача заключается в том, чтобы установить соответствие 
между величинами, отложенными по осям, для обеих 
кривых. Из сказанного ранее следует, что в отношении 
оси ординат дело заключается только в различии начал 
отсчета, причем для устранения этого различия доста- 
точно переместить экспериментальную кривую парал- 
лельно самой себе вдоль этой оси так, чтобы совпали 
минимумы обеих кривых. После совершения этой проце- 
дуры экспериментально полученные удельные значения 
изменения проводимости по отношению к началу отсчета 
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по оси ординат представляют собой значения поверхно- 
стной проводимости, определяемые соотношением (5.9). 
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Рис. 9.4. а) Теоретическая кривая поверхностной проводимости в 

зависимости от заряда в слое пространственного заряда (1) и экс- 

периментальная кривая изменения полной проводимости образца 

в зависимости от индуцированного в него заряда (2). 6) Те же 
кривые после совмещения их минимумов. 


На рис. 9,4, ааб показаны оба этапа построения гра- 
фиков. | 

Поскольку на рис. 9.4, б обе кривые представляют со- 
бой значения поверхностной проводимости, то само со- 
‘бой разумеется, что одинаковым значениям ординат од- 
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них и тех же ветвей обеих кривых соответствуют одни 
и те же значения поверхностного электростатического 
потенциала, которые, таким образом, могут быть опре- 
делены простым переносом этих величин с ветви теоре- 
тической кривой на соответствующую ветвь эксперимен- 
тальной кривой. На рисунке показано несколько приме- 
ров таких переносов, в том числе и для определения 
поверхностного электростатического потенциала Узи, соот- 
ветствующего отсутствию внешнего поперечного электри- 
ческого поля. 

Установление соответствия между абсциссами кривых 
Ги 2 базируется на приведенном выше соотношении 
(9.10), связывающем индуцированный в образец заряд 
с изменениями заряда в слое пространственного заряда 
и заряда, захваченного на поверхностных состояниях. 

Рассмотрим, например, из чего складывается измене- 
ние индуцированного заряда А@инд, необходимое для из- 
менения поверхностного электростатического потенциала 
от величины Узи, где теоретическая и экспериментальная 
кривые пересекаются, до величины Уз. Как видно из 


рис. 9.4, б, изменение пространственного заряда А@пр. зав» 


соответствующее этому изменению поверхностного элек- 
тростатического потенциала по теоретической кривой, 
значительно меньше А@инд, а разность этих двух значе- 
ний представляет собой заряд, захваченный на поверх- 
ностные состояния А@захв при таком изменении поверх- 
ностного потенциала. Точка на кривых со значением 
поверхностного электростатического потенциала Уз! была 
нами выбрана в качестве начала отсчета величины 
АСОзахв, разумеется, только для удобства графического 
представления соотношения (9.10). 

На практике обычно в качестве такой начальной 
точки, от которой отсчитывается изменение заряда, за- 
хваченного на быстрых поверхностных состояниях, выби- 
рается либо точка с потенциалом, соответствующим 
плоским зонам (Уз = 0), либо точка с равновесным зна- 
чением поверхностного электростатического потенциала 
Уз. Считая заряд быстрых поверхностных состояний 
в выбранной начальной точке равным нулю, описанным 
методом можно получить значения захваченного быст- 
рыми поверхностными состояниями заряда в функции от 


; 
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поверхностного электростатического потенциала во всем 
‘диапазоне достигнутых в эксперименте значений послед- 
него. 

То обстоятельство, что значения заряда, захваченного . 
быстрыми поверхностными состояниями, определяются 
при этом с точностью до произвольной константы, имеет 
вполне очевидный физический смысл. Во-первых, в эту 
константу входит заряд медленных поверхностных со- 
стояний, который имелся на поверхности образца в от- 
сутствие внешнего поперечного электрического поля, и, 
как предполагается, оставался постоянным при получе- 
нии всех точек экспериментальной кривой рис. 9.4. Во- 
вторых, в произвольную константу должен входить заряд 
и тех быстрых поверхностных состояний, заполнение ко- 
торых не изменялось при всех значениях поверхностного 
электростатического потенциала, практически реализо- 
ванных в эксперименте. Очевидно, что к числу этих по- 
верхностных состояний относятся все те, энергетические 
уровни которых лежат достаточно далеко от диапазона 
изменения уровня Ферми на поверхности, т. е. располо- 
жены вблизи краев зон проводимости и валентной. На- 
помним, что обычно в опытах по эффекту поля не удает- 
ся достигнуть диапазона изменения положения уровня 
Ферми на поверхности, превышающего 0,3—0,4 в, т. е. 
составляющего примерно половину ширины запрещенной 
зоны в германии. 

Простейшим вариантом метода эффекта поля, в ко- 
тором особенно (‘наглядно контролируется выполнение 
условия квазиравновесия, является метод модуляции 
проводимости образца при воздействии прямоугольными 
поперечными импульсами напряжения. Принципиальная 
схема измерений по этому методу изображена на рис. 9.5. 
Важной чертой измерительной схемы является возмож- 
‚ ность балансировки паразитного емкостного сигнала при 
помощи моста, включенного между образцом и усилите- 
лем. Может показаться, что необходимость в такой ба- 
лансировке в этом случае не столь уж велика, так как 
паразитные емкостные сигналы могут появиться только 
во время переходных процессов, соответствующих перед- 
нему и заднему фронтам импульса поперечного напря- 
жения. Если оценивать характеристическое время этих 
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процессов произведением К№обрСк, то легко убедиться, что 
это время много короче эффективного времени жизни, 
определяющего релаксационный процесс в самом образ-. 
це. Однако в действительности переходные процессы в 
измерительной схеме в целом оказываются значительно 
более сложными и могут иметь весьма длительные ком- 
поненты, которые скажутся на результатах измерений. 


Ю оброзщи 


[2 
СИНЗДОНИЗАЦИЯ 


Рис. 9.5. Эффект поля на импульсном напряжении. 

ГКИ - генератор калибровочных ИМПУЛЬСОВ, 

ШУ -— широкополосный усилитель, 9Э0О — электрон- 
ный осциллограф. 


Балансировка паразитного сигнала производится при 
отсутствии тянущего постоянного тока / через образец, 
а при включении тока на экране осциллографа наблю- 
дается усиленный полезный сигнал, характер которого 
показан на рис. 9.6. После первоначального всплеска, 
соответствующего индукции носителей заряда в образец 
поперечным полем, следует релаксационный процесс уста- 
новления равновесия между носителями заряда в обеих 
зонах, а горизонтальный участок соответствует квази- 
равновесному состоянию с новым значением поверхност- 
ного электростатического потенциала У. При обеспечении 
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режима генератора тока в цепи образца (К, + К> > 
> Юобр), изменение падения напряжения на нем ДИ, 
измеряемое осциллографом, пропорционально изменению 
его проводимости АС и связано с последним простым 
соотношением: 

Г АИ 


ее > 
Ь 1Кобр 


АС (9.12) 


Здесь /[ — длина образца, а 6 — его ширина, так что из- 
менение проводимости АС получается уже отнесенным к 
единице поверхности образца, на которую действует по- 
перечное поле. Если оно 
прикладывается к обеим 
большим граням образца, 
то в знаменатель дол- 
жен быть введен коэффи- 
циент 2. Сами измерения 
выходного сигнала удоб- 
но производить путем 
Рис. 9.6. Сигнал при измерениях мето- Сравнения с сигналом от 
дом эффекта поля на прямоугольных генератора калибровоч- 


импульсах. Опущены экспериментально 
ненаблюдаемые сигналы, соответствую- ных импульсов (ГКИ) ‚ ПО- 


щие зарядке и разряде сыетрых поверх  даваемым непосредствен- 
но на вход усилителя. 

Воздействуя на образец импульсами поперечного на- 
пряжения разной величины и полярности, можно полу- 
чить по точкам всю кривую изменения проводимости в 
зависимости от величины индуцированного в образец за- 
ряда, дальнейшая обработка которой была уже нами 
описана. | 

Следует подчеркнуть, что в описываемом варианте 
метода эффекта поля экспериментальный контроль осу- 
ществления требования квазиравновесности поверхности 
весьма прост и нагляден. Он сводится к контролю гори- 
зонтальности «полки» на протяжении промежутка вре- 
мени, примерно на порядок превышающего время на- 
чального релаксационного процесса. В случае германия, 
например, для этого достаточна чувствительность изме- 
рительной схемы по переменному напряжению порядка 
100 мкв, что предъявляет не слишком высокие требова- 
ния к уровню собственных шумов широкополосного уси- 


Изменение продадимасти 
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лителя. В принципе возможна также проверка близости 
характеристического времени релаксационного процесса 
и независимо измеренного при том же состоянии поверх- 
ности образца эффективного времени жизни избыточных 
носителей заряда. Такая проверка, однако, редко прово- 
дится на практике, так как для нее необходима весьма 
совершенная система балансировки переходных процес- 
сов, более эффективная, чем это требуется для вполне доб- 
рокачественных измерений поверхностной проводимости. 

Отметим, наконец, что в ряде работ [51, 52] эффект 
поля на импульсном напряжении использовался для ис- 
следования захвата на медленные поверхностные состоя- 
ния. При этом измерения поверхностной проводимости 
производились после включения напряжения через опре- 
деленные промежутки времени достаточно большие, что- 
бы часть индуцированного заряда оказалась бы захва- 
ченной и на медленные поверхностные состояния. Сопо- 
ставляя полученную таким образом кривую изменения 
проводимости с кривой, когда захват происходил только 
на быстрые поверхностные состояния, можно обычным 
способом выделить заряд, захваченный на медленные со- 
стояния. Необходимо подчеркнуть, однако, что нет ни- 
каких оснований считать равновесным или квазиравно- 
весным этот заряд, когда его величина однозначно 
определяется значением поверхностного потенциала. Со- 
ответственно, необоснованным является и определение _ 
концентраций и энергетических положений уровней мед- 
ленных поверхностных состояний обычными методами 
интерпретации полученных таким способом экСперАМ В 
тальных данных. 

В ряде отношений более удобным методом определе- 
ния поверхностного электростатического потенциала яв- 
ляется эффект поля на больших синусоидальных сигна- 
лах [53]. Принципиальная схема измерений по этому 
варианту метода изображена на рис. 9.7. Основное ее 
отличие заключается в том, что вместо прямоугольных 
импульсов напряжения на конденсатор эффекта поля по- 
дается большой синусоидальный сигнал, период кото- 
рого Гнер Должен удовлетворять следующему условию: 

дбыстр ть а а р < зах. (9.13) 


захв з захв 
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Очевидно, что выполнение этого условия обеспечивает 
квазиравновесность состояния поверхности полупровод- 
ника в любой момент времени, поскольку равновесное 
заполнение быстрых поверхностных состояний и устано- 
вление равновесия между носителями заряда в зонах 
практически безынерционно следуют за изменениями 
мгновенных значений поперечного электрического поля, 


ГАЙ 


Рис. 9.7. Принципиальная схема измерений по методу эффекта поля на сину- 

соидальном напряжении. ЛВ — ламповый вольтметр, ЭО — электронный осцил- 

лограф, ЗГ — звуковой. генератор, У — усилитель, ФВ — фазовращатель, ГКИ - ге- 
нератор калибровочных импульсов, ПЛ — образец полупроводника. 


а процесс захвата на медленные поверхностные состоя- 
ния вообще не успевает развиваться. 

При измерениях на большом синусоидальном напря- 
жении балансировка паразитного емкостного сигнала 
имеет первостепенное значение, и поэтому мы остановим- 
ся на этом вопросе несколько подробнее [54]. С помощью 
переменных сопротивлений К, и №, образующих вместе 
с распределенной емкостью электрод — образец мосто- 
вую схему, паразитный сигнал может быть сбалансирован 
таким образом, что он станет одинаковым по амплитуде 
и фазе на обоих концах образца. При этом, естественно, 
ни один из концов образца не может заземляться, а сиг- 
налы с обоих концов образца должны быть поданы на 
сетку и катод вычитающёй лампы для их взаимного 
уничтожения. Чтобы не шунтировать образец малым ка- 
тодным сопротивлением этой лампы, в схему вводится 


> 
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катодный повторитель, а для симметризации входа и 
сигнал на сетку вычитающей лампы также. подается че- 
рез катодный повторитель с потенциометром на выходе 
для точного баланса. Полезные сигналы с концов образ- 
ца, возникающие при протекании через него измеритель- 
ного постоянного тока /, приходят на сетку и катод вы- 
читающей лампы в противофазе и складываются на 
аноде. 

Сигнал с анода вычитающей лампы подается на уси- 
литель У с полосой пропускания от 2 ги до 2 Магц и ко- 
эффициентом усиления порядка 100, что оказывается до- 
статочным, во всяком случае для исследования эффекта 
поля на образцах германия с удельным сопротивлением 
в 20 -- 30 ом-см при комнатных температурах. С усили- 
теля сигнал поступает на вертикальный вход осцилло- 
графа, тогда как на его горизонтальный вход подается 
напряжение со звукового генератора ЭГ, соединенного 
с электродом конденсатора эффекта поля. Поскольку 
фаза сигнала, приходящего на вертикальный вход осцил- 
лографа, может отличаться от фазы напряжения, воздей- 
ствующего на образец, в цепь развертывающего напря- 
жения вводится фазовращатель ФВ. Величина измеряе- 
мого сигнала калибруется подачей импульсов известной 
амплитуды от генератора калибровочных импульсов ГКИ 
непосредственно на вход усилителя и с помощью соотно- 
шения (9.12) пересчитывается на изменение проводи- 
мости образца. 

Если соотношение характеристик релаксационных' 
процессов в образце и периода изменения внешнего на- 
пряжения соответствует условию (9.13), а схема долж- 
ным образом отрегулирована, то на экране осциллографа 
должна наблюдаться кривая без петель, представляю- 
щая собой зависимость проводимости образца от мгно- 
венной величины напряженности поперечного электриче- 
ского поля (рис. 9.8). Наличие минимума на этой кривой, 
которую мы для краткости будем в дальнейшем назы- 
вать кривой эффекта поля, позволяет провести ее обра- 
ботку, как это описано выше. В схему обычно вводится 
батарея Б, включение которой позволяет смещать всю 
кривую эффекта поля в ту или иную сторону за счет из- 
менения величины поверхностного электростатического 
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потенциала Уз, соответствующей моменту равенства 
нулю напряженности переменного электрического поля. 

‚Очевидным удобством метода эффекта поля на боль- 
ших синусоидальных сигналах является его экспресс- 
ность, поскольку кривая эффекта поля измеряется 
здесь не по точкам, а сразу — фотографированием ее 
с экрана осциллографа. Необходимо подчеркнуть, что это 


Рис. 9.8. Осциллограмма кривой эффекта поля. 


различие является вопросом не только и даже не столь- 
ко удобства, сколько возможности избегнуть существен- 
ных ошибок при получении и интерпретации эксперимен- 
тальных данных. Дело в том, что рассмотренная выше 
зависимость захваченного быстрыми поверхностными со- 
стояниями заряда от поверхностного электростатического 
потенциала и аналогичная ей зависимость скорости по- 
верхностной рекомбинации имеют ценность только в том 
случае, если концентрации центров захвата и рекомбина- 
ции не изменяются в ходе получения соответствующих 
зависимостей. В противном случае захваченный заряд 
или скорость поверхностной рекомбинации являются 
функцией двух переменных, из которых одна неизвестна 
и не поддаются теоретической обработке. 
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В то же время, при построении соответствующих за- 
висимостей по точкам, когда получение всей кривой тре- 
бует значительного времени, могут происходить и, как 
показал опыт, действительно происходят значительные 
изменения в концентрациях и значениях параметров бы- 
стрых (в том числе и рекомбинационных) поверхност- 
ных состояний за время получения таких зависимостей. 
Об одной из причин таких изменений уже говорилось 
ранее в связи с описанием метода газового цикла. Она 
связана с изменением газового окружения образца, а, 
соответственно, и равновесного адсорбционного покры- 
тия. Подобные же изменения могут иметь место, как 
оказалось, и при постоянстве состава газовой среды, и 
даже в вакууме, за счет изменений в адсорбционной спо- 
собности самого образца при воздействии на его поверх- 
ность поперечных электрических полей или при поглоще- 
нии им света. Первый из этих эффектов, получивший 
название «эффект накопления», наблюдался как при 
действии импульсных, так и синусоидальных электри- 
ческих полей [49, 50]. Более подробно он будет рассмо- 
трен дальше, пока же ограничимся указанием, что он за- 
ключался в более или менее заметном изменении заряда 
медленных поверхностных состояний и концентраций 
быстрых и рекомбинационных поверхностных состояний 
в зависимости от амплитуды импульсного или синусои- 
дального напряжения, воздействующего на поверхность 
образца. Очевидно, что при наличии существенного «эф- 
фекта накопления» исследование захвата или поверх- 
ностной рекомбинации в зависимости от поверхностного 
электростатического потенциала не может быть коррект- 
но выполнено при измерениях по точкам. В случае ис-з 
пользования описанного варианта метода больших сину- 
соидальных сигналов «эффект накопления» не может 
играть существенной роли, поскольку временем полу- 
чения всей кривой эффекта поля является в этом случае 
время фотографирования оциллограммы. При чувстви- 
тельной пленке это могут быть десятые и даже сотые 
доли секунды (если, конечно, период изменения попереч- 
ного электрического поля еще несколько меньше), так 
что, проводя последовательные фотографирования, мож- 
нс даже изучать саму кинетику эффекта накопления. 
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Возможность неконтролируемых ошибок за счет эф- 
фекта накопления возникает, разумеется, не только 
в импульсном варианте эффекта поля, но и в его сину- 
соидальных вариантах, в которых получение кривой эф- 
фекта поля производится по точкам. 

Одним из таких вариантов метода является мостовая 
схема А. Мэни [55], широко используемая в работах 


Рис. 9.9. Схема двойного моста для измерений поверхностной 

проводимости на синусоидальном напряжении и эффектив- 

. ного времени жизни избыточных носителей заряда на малых 

инъектирующих импульсах. У и О -— усилитель и осциллограф, 

ФВ — фазовращатель, ИГ — импульсный генератор, П — обра- 
зец полупроводника. 


возглавляемой им группы исследователей [М12]. Схема, 
приведенная на рис. 9.9, является двойным местом, даю- 
щим возможность одновременного измерения поверхно- 
стной проводимости и эффективного времени жизни из- 
быточных носителей заряда. Ко второй ее функции мы 
вернемся несколько позже, пока же отметим, что изме- 
рения поверхностной проводимости осуществляются в 
этой схеме в моменты максимумов синусоидального 
напряжения, воздействующего на поверхность образца. 
Для получения полной кривой эффекта поля необходимо 
проводить измерения при разных значениях амплитуды 
поперечного электрического поля, которая задает квази- 
равновесные значения поверхностного потенциала. Де- 


$ 19] ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНОЙ ЕМКОСТИ 183 


тальное описание рабочей схемы такого моста приведено 
в статье [56]. 

В экспериментальных исследованиях по методу эф- 
фекта поля применялись многочисленные видоизменения 
описанных выше основных схем. Наиболее принципиаль- 
ным Из них является использование переменного из- 
мерительного напряжения с последующей частотной 
фильтрацией сигнала для устранения паразитных емкост- 
ных сигналов. Некоторые из таких схем описаны в 
книге [М11]. 


$ 10. Исследование захвата носителей заряда 
на поверхности методом поверхностной емкости 


При описании методики эффекта поля нами было 
сделано весьма существенное для этого метода предпо- 
ложение, что величина индуцируемого в образец заряда 
связана простым соотношением с мгновенным значением 
приложенной разности потенциалов: 


Синд = СИ, (10.1) 


где емкость конденсатора эффекта поля С, не зависит от 
напряжения. Между тем очевидно, что конденсатор эф- 
фекта поля включает в себя две последовательно соеди- 
ненные емкости: геометрическую емкость зазора между 
металлическим электродом и поверхностью полупровод- 
ника Ск и поверхностную емкость, состоящую из емкости 
приповерхностного слоя пространственного заряда Стр. зар. 
и емкости, соответствующей захвату на поверхностные 
состояния. 

Поверхностная емкость, как было подробно рассмо- 
трено в $ 4, зависит от внешней разности потенциалов, 
что ставит под сомнение саму возможность использова- 
ния соотношеиня (10.1). Однако поскольку эти емкости 
соединены последовательно, полная емкость конденса- 
тора эффекта поля будет: 

С кСпов 
С = то. (10.2) 
Отсюда вытекает условие справедливости уравнения 
(10.1): 
| Слов № Ск, (10.3) 
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при выполнении которого емкость конденсатора эффекта 
поля с хорошей точностью равна его геометрической 
емкости. Обычно в экспериментах эффекта поля условие 
(10.3) осуществляется за счет относительно большой тол- 
щины воздушного зазора или диэлектрической проклад- 
ки конденсатора и проверяется по независимости изме- 
ряемой величины емкости конденсатора от амплитуды 
переменного напряжения и налагаемого на него посто- 
янного смещения. С другой стороны, при обратном со- 
отношении между величинами обеих емкостей: 


Ск > Спов (10.4) 


емкость конденсатора эффекта поля будет равна поверх- 
ностной емкости, зависимость которой от напряженности 
поперечного поля можно изучать непосредственно. Прак- 
тически условие (10.4) может быть осуществлено одним 
из двух способов: либо нанесением металлического элек- 


_ трода непосредственно на тонкую диэлектрическую плен- 


ку окисных или иных соединений вещества полупровод- 
ника, покрывающую его поверхность, либо проведением 
измерений с образцом, погруженным в электролит. 

В первом случае большая величина геометрической 
емкости достигается за счет малой толщины «естествен- 
ной» диэлектрической пленки, которую зачастую даже 
приходится несколько утолщать искусственным путем 
для достижения необходимой электрической прочности и 
уменьшения токов утечки. Обычно для этого исполь- 
зуется метод катодного напыления диэлектрика, часто 
с реакцией. 

Во втором случае геометрическая емкость может быть 
сделана еще бсльшей путем анодного растворения «есте- 
ственной» диэлектрической пленки в электролите (так 
называемая анодная пассивация). Тогда в нее входит 
только емкость слоя Гельмгольца, возникающего на гра- 
нице полупроводник — электролит, величина которой мо- 
жет достигать очень больших значений: до 100 мкф/см?. 
При этом условие (10.4) оказывается выполненным во 
всем практически доступном диапазоне изменения по- 
верхностной емкости Снов, однако приходится считаться 
с наличием тока, текущего через границу раздела. 
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При выполнении условия (10.4) в эксперименте может 
быть непосредственно измерена дифференциальная по- 
верхностная емкость, которая, в соответствии с резуль- 
татами $ 4, представляет собой сумму двух параллель- 
но включенных емкостей: 


С пов г. Си зар ка Свхв: (10.5) 


Поскольку зависимость емкости пространственного 
заряда Ср. зар ОТ поверхностного потенциала может быть 
вычислена теоретически, экспериментальные данные по 
соответствующей зависимости полной поверхностной ем- 
кости могут быть использованы для изучения явления 
захвата. 

В соответствии с определением поверхностной емко- 
сти как величины дифференциальной, она должна изме- 
ряться на малом переменном сигнале, тогда как значения 
поверхностного потенциала, ее определяющие, должны 
задаваться величиной и знаком постоянного потенциала 
смещения, наложенного на конденсатор. Соответственно 
экпериментальные данные будут представлять собой за- 
висимость дифференциальной поверхностной емкости от 
потенциала смещения. Если бы в конденсаторе отсут- 
ствовали токи утечки, а на поверхности полупроводника 
не было поверхностных центров захвата, тогда прило- 
женное извне напряжение смещения падало бы целиком 
в приповерхностной области пространственного заряда. 
Иначе говоря, изменение поверхностного электростати- 
ческого потенциала при наложении внешнего смещения 
было бы точно равно потенциалу смещения. При этом 
для преобразования шкалы потенциалов смещения 
в шкалу поверхностных электростатических потенциалов 
необходима только одна точка сравнения, которой, есте- 
ственно, может служить минимум емкости слоя про- 
странственного заряда. Напомним, что значение по- 
верхностного электростатического потенциала, соответ- 
ствующее минимуму емкости слоя пространственного 
заряда, определяется объемными свойствами образца и 
может быть рассчитано теоретически. 

Таким образом, измерения дифференциальной по- 
верхностной емкости в идеальном случае конденса- 
тора без утечек и поверхности полупроводника без 
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поверхностных центров захвата могут служить для опре- 
деления значений поверхностного электростатического 
потенциала, соответствующих различным величинам по- 
тенциалов смещения. 

Значительно сложнее дело обстоит в реальных слу- 
чаях. Наличие утечек, особенно больших при проведе- 
нии эксперимента в электролитах, приводит к тому, что 
часть потенциала смещения, причем, конечно, завися- 
щая от величины и знака смещения, падает на сопро- 
тивлении утечки. Экранировка приповерхностной обла- 
сти пространственного заряда изменением заряда, за- 
хваченного на поверхностных состояниях, еще более 
усложняет связь между потенциалом смещения и изме- 
нением поверхностного электростатического потенциала. 
Единственным выходом из положения является устано- 
вление такой связи дополнительным экспериментом по 
измерению поверхностного электростатического потен- 
циала одним из описанных в предыдущем параграфе 
методов. Тогда в результате этих двух экспериментов — 
измерения дифференциальной поверхностной емкости 
в зависимости от потенциала смещения и измерения 
значений поверхностного электростатического потенциа- 
ла, соответствующих различным потенциалам смещения, 
может быть получена искомая зависимость поверхно- 
стной емкости от поверхностного потенциала. Сопо- 
ставление экспериментальной кривой с теоретически 
рассчитанной зависимостью для емкости слоя простран- 
ственного заряда позволяет выделить для последующей 
теоретической интерпретации дифференциальную емкость, 
соответствующую захвату на поверхностные состояния. 

Совершенно очевидно, что проведение подобных ис- 
следований на различных частотах малого переменного 
сигнала позволяет существенно расширить возможности 
метода. Измерения в области достаточно низких частот, 
где захват носителей заряда на быстрые поверхностные 
состояния заведомо успевает следить за изменением 
мгновенных значений напряжения малого переменного 
сигнала, дают информацию только о квазиравновесном 
захвате. Из этих измерений, подобно случаю исследо- 
вания квазиравновесной поверхностной проводимости 
в обычном эффекте поля, могут быть получены данные 
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о концентрациях поверхностных центров захвата и рас- 
пределении соответствующих им уровней по их энерге- 
тическому положению в запрещенной зоне энергий на 
поверхности. При проведении исследований в области 
более высоких частот, когда частота малого перемен- 
ного сигнала начинает становится сравнимой с величи- 
ной, обратной времени релаксации процесса захвата на 
некоторые группы поверхностных центров, будет наблю- 
даться дисперсия измеряемого сигнала. Шо характеру 
этой дисперсии можно судить о временах релаксации 
процесса захвата, а, следовательно, и о сечениях захва- 
та носителей заряда поверхностными центрами. В этом 
случае физика явления также вполне аналогична слу- 
чаю исследования неравновесной поверхностной прово- 
димости в обычном эффекте поля, за тем исключением, 
что поверхностная емкость связана с захватываемой 


частью индуцированных полем носителей заряда, а про-. 


водимость — с остающимися свободными. В $ 13 на- 
стоящей главы несколько более подробно будет обсу- 
жден вопрос об исследованиях частотной зависимости 
эффекта поля на синусоидальном напряжении и эффек- 
та поля на прямоугольных импульсах напряжения. 
Основные результаты этого параграфа, касающиеся из- 
мерений на малых сигналах, легко могут быть перенесе- 
ны и на случай исследования поверхностной емкости. 


$ 11. Измерение скорости поверхностной рекомбинации 


а) Методы, основанные на измерении эффективного 
времени жизни избыточных носителей заряда в образце 
полупроводника. Из результатов главы [ следует, что 
когда процессы прилипания в объеме полупроводника 
отсутствуют, а объемное время жизни избыточных но- 
сителей заряда известно, скорость поверхностной реком- 
бинации может быть определена путем измерения эф- 
фективного времени жизни избыточных носителей заря- 
да в образце подходящей формы. В простейшем случае 
тонкой прямоугольной пластины толщины 4 соотноше- 
ние между этими величинами имеет следующий вид: 


и. (11.1) 
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Поскольку измерения эффективного времени жизни, за 
исключением иных требований к размерам образцов, ни- 
чем не отличаются от измерений объемного времени 
жизни избыточных носителей заряда, то для них при- 
годны практически все весьма многочисленные методы 
измерения последнего. Эти методы подробно описаны, 
например, в монографии [М14|], и поэтому мы ограни- 
чимся Лишь перечислением основных физических явле- 
‚ний, положенных в их основу, и некоторыми замеча- 
ниями, специфическими для измерения скорости поверх- 
ностной рекомбинации. 

1. Измерение стационарной избыточной проводи- 
мости. Наиболее широко используется внутренний фото- 
эффект вблизи длинноволнового края полосы фундамен- 
тального поглощения света веществом полупроводника. 
В ряде случаев применяется и ионизация квантами бо- 
лее высоких энергий, а также ионизация частицами. 
При поглощении рентгеновских и у-квантов, а также 
ионизации электронами или другими частицами, про- 
цессы существенно усложняются за счет ударной иони- 
зации, комптон-эффекта и индуцированного рентгенов- 
ского излучения. Однако все эти процессы протекают 
относительно быстро (по сравнению с временем реком- 
бинации) и, в конечном счете, приводят лишь к увели- 
чению эффективного квантового выхода до значений, 
существенно превышающих единицу. 

Стационарная избыточная проводимость, как было 
ранее показано, выражается следующим простым со- 
отношением: 


Оф =9 (и, + Ир) В Утв, (11.2) 


где В — эффективный квантовый выход, а / — количе- 
ство квантов излучения или частиц, падающих на ква- 
дратный сантиметр поверхности образца за вычетом 
отраженных или прошедших сквозь него. 

Хотя измерения эффективного времени жизни избы- 
точных носителей заряда по избыточной проводимости 
чрезвычайно просты в принципе, практически они пред- 
ставляют значительные трудности. Даже в наиболее 
простом случае собственной фотопроводимости, когда 
величина квантового выхода близка к единице, абсо- 
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лютные измерения количества поглощенных квантов 
света являются достаточно сложной задачей. Поэтому 
такой метод практически не применяется в качестве аб- 
солютного метода измерения времени жизни. Однако, 
как мы увидим в дальнейшем, он весьма часто исполь- 
зуется для относительных измерений изменений эффек- 
тивного времени жизни, обусловленных изменениями 
скорости поверхностной рекомбинации. В этом случае 
соотношение (11.2) может быть записано в виде 


Съ = Кт.фф (11.3) 


и константа К определяется путем градуировочного из- 
мерения одного значения тэфф каким-либо другим ме- 
ТОДОМ. 

2. Измерения кинетики избыточной проводимости. 
Этот метод получил весьма широкое распространение 
в самых различных вариантах. 

Один из наиболее распространенных заключается в 
измерении затухания фотопроводимости, возбуждаемой 
прямоугольными импульсами света. При длительности 
заднего фронта светового импульса от десятых долей 
до единиц микросекунд, что легко осуществляется с по- 
мощью ламп-вспышек, можно надежно измерять эффек- 
тивные времена жизни с нижним пределом от единиц 
до десятка микросекунд. Это, в свою очередь, обеспечи- 
вает возможность измерения всех значений скорости 
поверхностной рекомбинации в германии, например, от- 
вечающих условию $ «< 20/4, при выполнении которого 
эффективная константа релаксации может быть выра- 
жена в виде соотношения (7.43). 

Наряду с измерением затухания фотопроводимости, 
широкое применение находят также методы измерения 
эффективного времени жизни по частотной зависимости 
фотопроводимости и по сдвигу фаз между фотопрово- 
димостью и возбуждающим светом [58]. - 

Одно время некоторое распространение получили 
методы измерения объемного и эффективного времени 
жизни по кинетике избыточной проводимости, обусло- 
вленной инъекцией носителей заряда через неомиче- 
ский контакт. В разных вариантах этого метода иссле- 
довалось либо затухание избыточной проводимости 
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после прекращения действия инъектирующего импульса, 
либо ее нарастание во время действия такого импуль- 
са [55]. Хотя эти методы имеют ряд преимуществ, 
позволяя построить сравнительно простые, чисто 
электронные схемы для измерений, у них есть и сущест- 
венный недостаток, связанный с необходимостью создания 
к образцам специальных контактов, обладающих слабо 
инъектирующими свойствами. Рецептура и технология 
изготовления таких контактов не слишком сложны (для 
германия обычно применяется вплавление олова с до- 
бавками легирующих примесей типа, противоположного 
преобладающим в образце), но все же требуют боль- 
шего труда и аккуратности, чем изготовление омиче- 
ских контактов. Кроме того, как правило, слабо инъек- 
тирующие контакты пригодны для работы в значитель- 
но более узкой области температур, чем омические. Все 
эти обстоятельства привели к тому, что измерения вре- 
мени жизни, использующие инъекцию избыточных но- 
сителей заряда через неомический контакт, особо ши- 
рокого распространения не получили. | 

3. Измерения эффективной дличы диффузионного 
смещения избыточных носителей заряда. При не слиш- 
ком больших значениях скорости поверхностной реком- 
бинации, отвечающих уже упоминавшемуся ранее усло- 
вию 5 < 20/4, распределение избыточных носителей 
заряда вдоль образца от места их генерации при х =0 
может быть выражено обычным соотношением: 


ря 
Аи = соп$1 ехр(— ==). (11.4) 
эфф 
Здесь эффективная длина диффузионного . смещения 
Гъфф = У Лт. в связана со скоростью поверхностной ре- 
комбинации соотношением, непосредственно вытекаю- 
щим из уравнения (7.43): 
А. 11.5 
ар. мя. 
эфф 06-9 
На. использовании этого соотношения базируются ме: 
тоды определения скорости поверхностной рекомбина- 
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ции из измерений длины диффузионного смещения, 
также достаточно подробно описанные в литера- 
туре [М14]. 
В случае, когда скорость поверхностной рекомбина- 
ции не мала и значения ее на обеих больших гранях 
образца различны, соотношение остается справедливым, 
однако второе слагаемое в (11.5) должно быть заменено 
величиной 07 связанной со значениями скорости по- 
верхностной рекомбина- 
ции $; и 5› следующим бр, дтн 20 
уравнением [57]: 


(о — м фе (4) = 


= 545. (6) 


6) Метод, основанный 
на исследовании спект- 
ральной зависимости фо- 
топроводимости. Извест- 
стно, что спектральная за- 


висимость Ффотопроводи- рис. И.1. Спектральная” зависимость 
мости полупроводников  фотопроводимости двух образцов герма 
вблизи ДЛлИННОВОлЛнНовогГо поверхностной рекомбинации. 
края полосы фундамен- 
тального поглощения света имеет весьма своеобразный 
характер (рис. 11.1). Эту зависимость удалось объяснить 
привлекая представления о рекомбинации избыточных 
носителей заряда на поверхности полупроводника и из- 
менении характера генерации избыточных носителей 
с изменением длины волны возбуждающего света [30, 59]. 
Из представленной. на рис. 11.2 зависимости коэффициен- 
та поглощения света от его длины волны следует, что 
с уменьшением длины волны все большая доля актов 
генерации приходится на приповерхностный слой полу- 
проводника. Соответственно и рекомбинация посредством 
поверхностных центров должна иметь все возрастающее 
значение, что и определяет характер кривой рис. 11.1. 
На первый взгляд может показаться, что приведен- 
ное объяснение противоречит основному условию воз- 
можности введения понятия скорости поверхностной 


Е 
И 
а 
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рекомбинации — ее независимости от условий генерации 
избыточных носителей заряда. На самом деле это, разу- 
меется, не так, ибо от условий генерации зависит не ско- 

рость, а темп поверхностной рекомби- 


х, см" нации, т. е. количество актов рекомби- 
| нации в единицу времени. Это значит, 
103 что от условий генерации будет зави- 


сеть результирующий уровень инъек- 
ции, который и определяет фотопрово- 
ДИМОСТЬ. 
В работах [59, 60] были разрабо- 
таны относительно простые методы ис- 
10° пользования характера спектральной 
зависимости фотопроводимости для 
определения скорости поверхностной 
рекомбинации. При выводе в $ 6 со- 
отношения для стационарной фотопро- 
0! водимости образца полупроводника, 
м № ы мы с самого начала предположили 
зе чисто поверхностную генерацию, вслед- 
Рис. 11.2. Спектраль- ствие чего коэффициент поглощения 
ная зависимость коэф- 
фициента поглощения света не вошел в полученное СоотТ- 
света германием вон" ношение. Если решать более общую за- 
тального поглощения. Дачу, то в области сильного поглоще- 
ния (хх >11 и ха»1) можно полу-. 
чить выражение для стационарной фотопроводимости 
в следующем виде: 


б=Аь (1+5), (11.7) 


где /› — число квантов, падающих на единицу поверх- 


‘ности полупроводника в единицу времени, а коэффи- 


циент А зависит от параметров вещества полупроводни- 
ка, но не зависит от коэффициента поглощения света х. 
Предполагается, что входящие в коэффициент А вели- 
чины квантового выхода и коэффициента отражения све- 
та не зависят от длины волны в области сильного погло- 
щения света. Из (11.7) непосредственно следует, что от- 
резок, отсекаемый продолжением прямой Оф = [(1/х) от 
оси абсцисс, а = —0/$ при любом значении А. Это озна- 
чает, что по оси ординат можно откладывать любые ве- 
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личины, пропорциональные фотопроводимости, например, 
величину фототока. 

На рис. 11.3 приведены подобные прямые, построен- 
ные по экспериментальным данным рис. 11.1 и 11.2. Про- 
должение этих прямых до их пересечения с осью абсцисс 
дает возможность определить значения скоростей поверх- 
ностной рекомбинации, соответствующие обоим видам 
поверхностной обработки. Они оказались равными 220 


0 
0? 202 80° 402 54% 
Ик, си 
Рис. 11.3. Зависимость фотопроводимости 


от величины, обратной коэффициенту по- 
глощения света германием (по данным 
рис. 11.1 и 11.2). 


и 1200 см/сек, причем измерения другими методами 
дали весьма близкие результаты. 

Поскольку приведенные экспериментальные данные 
подтверждают справедливость основных физических 
предпосылок метода, во всяком случае для германия *), 
он может быть еще упрощен. Измерения фотопроводи- 
мости или фототока могут быть выполнены только лри 
двух длинах волн, относящихся к области сильного по- 
глощения, где справедливо соотношение (11.7). 


*) В самое последнее время выяснились некоторые обстоятель- 
ства, осложняющие возможность применения метода, во всяком слу- 
чае при пониженных температурах. Дело в том, что рассеяние 
света внутри образца может привести к изменению условий на кон- 
тактах, даже при большом их удалении от области освещения [270]. 
При этом фотопроводимость будет определяться не только зависи- 
мостью от коэффициента поглощения, но и условиями на контактах, 
также изменяющимися с длиной волны света. 


1 А. В. Ржанов 
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Тогда 

Е (11.8) 

Х1 

1 - @а— 

Х2 

Оф! $: ы 
где а= — — = —— — отношение фотопроводимостей ИЛИ 
Оф? [ф2 


величин фототока, а хи! и х>› — соответствующие значения 
коэффициента поглощения. В случае германия, область 
длин волн, где целесообразно проводить эти измерения, 
лежит между 1,3 и 1,8 мкм. 

в) Метод, использующий фотогальваномагнитный 
эффект. Фотогальваномагнитный эффект (ФГМ-эффект), 
впервые обнаруженный И. К. Кикоиным и М. М. Носко- 
вым [61], широко используется для исследования реком- 
бинационных процессов в полупроводниках. По сути дела, 
он представляет собой разновидность эффекта Холла, 
в которой ток сквозь образец заменен диффузионным по- 
током избыточных носителей заряда от освещаемой по- 
верхности в глубь образца полупроводника. Мы не будем 
здесь рассматривать теорию ФГМ-эффекта, приведенную 
в ряде учебных пособий и монографий (см., например, 
[М14]), а коротко остановимся на описании только од- 
ного, так называемого компенсационного метода измере- 
ний [62]. Идея этого метода состоит в компенсации ЭДС 
ФГМ-эффекта изменением падения напряжения на об- 
разце за счет фотопроводимости, вызванной тем же осве- 
щением образца, что и ФГМ-эффект. Если образец полу- 
проводника, помещенный в магнитное поле, освещать 
модулированным светом, то между его торцами возник- 
нет переменная ЭДС ФГМ-эффекта. Проводимость об- 
разца также будет изменяться во времени с частотой 


модуляции света. Если через образец, включенный по 


схеме генератора тока, пропускать некий постоянный 
ток, то, при правильном подборе его величины и напра- 
вления, всегда можно добиться взаимной компенсации 


‘между ЭДС ФГМ-эффекта и падением напряжения за 


счет фотопроводимости. При этом усилитель перемен- 
ного тока, включенный в цепь образца, зарегистрирует 
отсутствие модулированного сигнала в цепи, а по вели- 
чине постоянного тока, соответствующей условию ком- 
пенсации, можно судить о рекомбинационных характери- 
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стиках образца. Принципиальная схема измерений по 
этому методу изображена на рис. 11.4. Основным пре- 
имуществом метода, по сравнению с непосредственным 
измерением ЭДС ФГМ-эффекта, является отсутствие не- 
обходимости знать скорость генерации избыточных носи- 
телей заряда, которая выпадает из окончательного урав- 
нения. Общее выражение для ЭДС ФГМ-эффекта для 
прямоугольного образца полупроводника длины [ тол- 


Рис. 11.4. Принципиальная схема измерений ФГМ-эффекта компенсационным 

методом. Л — источник света, К, О — конденсоры, М — модулятор, Ф — фильтр, 

Д — диафрагма, П — образец полупроводника, У — компенсирующее напряжение, 
У — усилитель, ЭВ — электронный вольтметр. 


щина {и ширины 6, в случае слабых магнитных полей 
(иН/с < 1) и при условии достаточного сильного погло- 
щения (хЁ Ти ха 1), имеет следующий вид: 


АРТ 
Гогм = Ва, (11.9) 


где коэффициенты А и В выражаются соотношениями: 


— (св т +в 


нр 
А=Ь У Е РЕ я 
ее. а н- — | 
Зы 7 
р? р ($1 $2) 
А НЫ 78:5 ет 
Г Ч (рп + Ир) -- а ен 1 
2 


(11.11) 


Здесь о, — удельная электропроводность полупроводни- 
ка, у — коэффициент порядка единицы, зависящий от ме- 
ханизма рассеяния, а В, —как обычно, квантовый выход. 


{* 
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Остальные обозначения тоже обычные, причем $, отно- 
сится к освещаемой, а $> — к неосвещаемой поверхности. 

В случае достаточно высоких уровней возбуждения, 
когда В/о » В, Ухгм= А, и представляется таким обра- 
зом возможность прямых измерений, не используя метода 
компенсации. Полагая в 
(11.10) 4 < Г, получаем: 


Ум =Ь №" $,. (11.12) 


Экспериментальным 
критерием достаточности 
уровня возбуждения яв- 

10° ; 05 07 10% 08 ляется достижение насы- 

Л АИТ-СИ 2687 щения В зависимости 

Рис. 11.5. Зависимость ЭДС фотомагнит- ЭДС ФГМ-эффекта ее 

ного эффекта от интенсивности освеще- ИНТенсивности освещения 

НИЯ, (рис. 11.5). Как видно из 

рисунка, области насыще- 

ния соответствуют довольно высокие интенсивности 

освещения, что затрудняет практическое применение 
этого метода. 

В области низких уровней возбуждения, когда 
В >> Во, формула (11.9) приводится к виду: 


— А 
Ухгм = м" 
р а а 
_ ‚\УН В 9 (и Ир) 1.5 (ет В 
а 0% | г а, 0($,+$.) аго 
5 (1+ 75 Е еНи сх 
(11.13) 
и в случае а < Ё 
УН р 9 (ив вр) Во 
Уфгм = в — — к, 
ВЫ (1+ р У 2 ($1 + 5) 
ЗА: /Ь ПКЕ 


(11.14) 


Наконец, если значения скорости поверхностной рекомби- 
нации на обеих гранях равны между собой и не слишком 
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велики, так что выполняется неравенство 52/0) < 1, то 


УН 9(.-+ир) 0$ 
т В (11.15) 


С другой стороны, при прохождении через образец 
постоянного тока [,, падение напряжения в нем за счет 
модуляции проводимости образца светом будет: 


У. = АВ = Се. (11.16) 


Здесь Ю — сопротивление образца, АА < Ю, — изменение 
его в результате освещения и Су— полное изменение 
проводимости образца при освещении, т. е. его фотопро- 
водимость, подсчитанная нами в $ 6. 

В случае тонкого образца (4/Ё <1) и одинаковых 
значений скорости поверхностной рекомбинации на обеих 
гранях: 


Ь 
Уз = Ко (ри + Ир) т Воть. (11.17) 


Приравнивая соотношения (11.15) и (11.17), получаем 
в предположении, что поверхностная рекомбинация до- 
минирует в тэфф, так что тэфф А 4/25: 


Е (11.18) 

Че 2 : 
где Ёо = [.Юо/[ — напряженность постоянного электриче- 
ского поля в образце. 

г) Метод, использующий магнитоконцентрационный 
эффект. При определенных условиях воздействие маг- 
нитного поля на потоки носителей заряда в образце по- 
лупроводника может приводить к отклонениям концен- 
траций носителей заряда от их термодинамически равно- 
весных значений. Как показано в работе [63], этими 
условиями являются: относительно малая толщина об- 
разца, сравнимая с длиной диффузионного смещения из- 
быточных носителей заряда, и различие значений скоро- 
сти поверхностной рекомбинации на обеих больших гра- 
нях образца. При этом изменение сопротивления образца 
в магнитном поле содержит, помимо обычного члена, 
пропорционального Н?, второй член, линейно зависящий 
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от напряженности магнитного поля Н. Теоретическое вы- 
ражение для второго члена имеет следующий вид: 


А 9—5 
ЗС, ВЕРЫ (11.19) 


где Е — напряженность электрического поля, а коэффи-. 
циент 4 имеет следующее значение: 
1 Чирх поро (1+6х)? а 


т СТ т-Ро (6 хп + Ро) Ч. (11.20) 


Здесь ирх — холловская подвижность дырок, бух — отно- 
шение холловских подвижностей, Ио и ро — равновесные 
объемные концентрации. Для отделения этой составляю- 
щей Дон от изменения сопротивления, пропорциональ- 
ного Н? и не зависящего от тока, было предложено 
[64, 65] пропускать через образец переменный ток часто- 
ты ® и измерять возникающую на образце ЭДС частоты 
2% или постоянную ЭДС. Для определения константы А 
ставится специальный опыт, для которого одна из по- 
верхностей образца обрабатывается так, что $; намного 
превосходит значение $2. Отметим, кстати, что из выра- 
жения для этой константы следует резкая зависимость 
величины эффекта от удельного сопротивления образца. 
Для образцов, далеких от собственной проводимости, эф- 
фект будет очень мал, что существенно уменьшает воз- 
можности его практического использования. В то же вре- 
мя для образцов, близких к собственной проводимости, 
эффект представляет большой интерес, поскольку он лег- 
ко сочетается с методикой эффекта поля. Для этого не- 
обходимо обработать одинаково обе поверхности образца 
и на одну из них воздействовать поперечным электриче- 
ским полем. Тогда измерение ЭДС удвоенной частоты не- 
_ посредственно дает изменение скорости поверхностной 
рекомбинации под влиянием поперечного электрического 
поля. На рис. 11.6 дана блок-схема для таких измерений. 
Очевидно, что поперечное электрическое поле может быть 
и переменным, как это и предусматривается блок-схемой, 
при условии, что его частота соответствует требованию 
квазиравновесности состояния поверхности в любой мо- 
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мент времени, а частоты поперечного и тянущего электри- 
ческих полей не кратны друг другу. В то же время эта 
самая схема, но только без магнита и при замене блоков 
Ги 2 источником постоянного тянущего поля может ис- 
пользоваться для измерений по методу эффекта поля. 
Совместная обработка данных обоих экспериментов поз- 
воляет получить зависимость скорости поверхностной 


Рис. 11.6. Блок-схема для измерений магнитокон- 

центрационного эффекта. 1— звуковой генератор 

или источник постоянного напряжения, 2 — фильтр, 

3 — магнит, 4— образец, 5 — катодный повторитель, 

6 — дифференциальный усилитель, 7 — осциллограф, 
8 — звуковой генератор, 9 — фазовращатель. 


рекомбинации от поверхностного электростатического по- 
тенциала. Для этого необходимо только независимое из- 
мерение величины скорости поверхностной рекомбинации 
$› на второй поверхности образца в условиях экспери- 
мента. 


$ 12. Исследования скорости поверхностной рекомбинации 
Е в зависимости от поверхностного 
электростатического потенциала 


а) Вводные замечания. В первой главе упоминалось, 
что рекомбинационные центры, в том числе и поверхно- 
стные, могут быть полностью охарактеризованы значе- 
ниями четырех феноменологических параметров: их кон- 
центрации /Л№+, энергетическим положением соответствую- 
щего им дискретного уровня 8: = Е; — Е, эффективным 
сечением захвата электрона о„ и эффективным сечением 
захвата дырки ор. Экспериментальное определение вели- 
чин этих параметров и изучение их зависимостей от раз- 
личных внешних факторов должно способствовать 
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_ установлению физико-химической природы поверхност- 
ных центров рекомбинации, а также построению теории 
элементарных актов захвата дырки и электрона центра- 
ми рекомбинации. Уже упоминавшимся преимуществом 
исследования поверхностной рекомбинации по сравнению 
со случаем объемной рекомбинации является относитель- 
ная простота получения экспериментальных данных о за- 
висимости скорости рекомбинации от степени заполнения 
центров электрона, т. е. от относительного положения 
уровня Ферми и энергетического уровня центра. 

Прежде чем перейти к описанию путей практического 
осуществления подобного эксперимента, рассмотрим во- 
прос о том, какого рода информация может быть из него 
получена. 

Выведенное нами в $ 6 теоретическое выражение для 
скорости поверхностной рекомбинации посредством цент- 
ров одного энергетического положения имеет следующий. 
ВИД: 


| = 
М! (авар)? 5 (А+А) 


9 (Ф5—&) ет 
ЕТ ЕТ 


(12.1) 
св 


+в ( 


Отсюда непосредственно вытекает условие максимума 
скорости поверхностной рекомбинации: 


т.г 
9 Ея тЫ (12.2) 
ИЛИ 
( 
т = ехр[2 (Уз „= Ш А)]. (12.3) 


Таким образом, величина поверхностного электростати- 
ческого потенциала, соответствующая максимальному 
значению скорости поверхностной рекомбинации Увшах, 
непосредственно определяет отношение вероятностей за- 
хвата, а значит — и эффективных сечений захвата, кото- 
рые, будучи помножены на средние тепловые скорости 
электрона и дырки, и дают вероятности захвата (р = 
= Орбр И бп = бит). 
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Далее, из (12.1) следует очевидное выражение для 
приведенной рекомбинационной кривой: 


$ [0 + с Еы > | 
ЫЫ— 6—0, (12.4) 
Зах с [1 
ЮТ ЕТ 


Поскольку величина 49&/ЕТ нам уже известна, единствен- 
ным оставшимся параметром этого соотношения является 
энергетическое положение рекомбинационного уровня 8х. 


5/5 тол 
100 


и 


Й 


9 


ия Вх 0 2 4 6 6 К: 
ус, 20 АТ 


Рис. 19.1. Приведенные кривые зависимости скорости поверх- 
ностной рекомбинации от поверхностного электростатического 
потенциала при разных значениях 8. 


Влияние этого параметра на полуширину рекомбинаци- 
онной кривой (т. е. ширину на уровне половины высоты) 
видно из рис.12.1, где приведена система теоретических 
кривых, соответствующих уравнению (12.4). Кривые раз- 
личаются энергетическим положением рекомбинацион- 
ного уровня к, а величина 49Е/ЕТ принята равной 1,4, что 
соответствует отношению вероятностей захвата дырки и 
электрона рекомбинационным центром, близкому к 16. 
Наконец, объемные свойства образца характеризуются 
величиной /, =5 (шШл = 1,6), что соответствует образцу 
германия дырочной проводимости, уровень Ферми в объ- 
еме которого лежит на 0,04 эв ниже середины запрещен- 
НОЙ ЗОНЫ, 
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Отметим три существенных обстоятельства, относя- 
щихся к показанным на рисунке приведенным теоретиче- 
ским кривым. 

Во-первых, самая узкая из кривых соответствует ус- 


10:1 5050) 
2, — 95 
св ее ==] 


и обладает, таким образом, наименьшей возможной по- 
лушириной, в случае дискретного рекомбинационного 
уровня при принятых объемных свойствах образца и 
величине отношения сечений захвата. 

Во-вторых, показанные на рисунке приведенные кри- 
вые, естественно, не отражают зависимость максималь- 
ных значений скорости поверхностной рекомбинации от 
энергетического положения рекомбинационного уровня. 
Если же обратиться к исходному соотношению (12.1), 
то легко видеть, что максимальные значения скорости 
поверхностной рекомбинации весьма резко (при 
| (=: — 98) /АТ| 3» 1 практически экспоненциально) умень- 
шаются с ростом абсолютного значения этой величины. 
Для иллюстрации этого положения укажем, что макси- 
мальные значения скорости поверхностной рекомбинации 
будут постоянными при изменении энергетического поло- 
жения уровня в указанных выше пределах, если концен- 
трации центров возрастают в отношении [ : 3, 9: 25 : 1358. 

Наконец, в-третьих, необходимо отметить различие 
в характере прямой и обратной задач. Если величина в: 
вполне однозначно определяет полуширину теоретической 
рекомбинационной кривой, то значение этой полуширины 
однозначно определяет лишь величину СсН]| (=: — 9) /ЕТ]. 
В силу двузначности гиперболического косинуса, для од- 
нозначного определения энергетического уровня необхо- 
димо привлечь дополнительные экспериментальные 
данные. 

Таким образом, две характеристические величины ре- 
комбинационной кривой — положение ее максимума и 
полуширина — позволяют определить отношение вероят- 
ностей захвата и, с отмеченной оговоркой, — энергетиче- 
ское положение рекомбинационного уровня. Значение 
скорости поверхностной рекомбинации в максимуме дает 
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третье уравнение, позволяющее определить произведение 
концентрации поверхностных центров рекомбинации на 
величину (9„р)?. Наконец, в $ 10 указывалось, что 
концентрация поверхностных центров рекомбинации, 
а также и величина а; могут быть определены в прин- 
ципе независимо, из так называемой кривой захвата, 
т. е. кривой, описывающей заполнение поверхностных 
рекомбинационных центров при изменении поверхност- 
ного электростатического потенциала. 

Отметим, что получение кривой захвата не требует 
постановки дополнительного эксперимента, так как соот- 
ветствующие данные получаются из того же эксперимен- 
та, что и значения поверхностного потенциала, необходи- 
мые для построения экспериментальной рекомбинацион- 
ной кривой. 

Следовательно, комбинация эксперимента эффекта 
поля с каким-либо методом измерения скорости поверх- 
ностной рекомбинации, при различных мгновенных зна- 
чениях поперечного электрического поля, а, соответ- 
- ственно, и поверхностного потенциала, дает две экспери- 
ментальные кривые $ = | (Уз) и Озз = ф( Уз), позволяю- 
‚щие в принципе определить все четыре параметра по- 
верхностных рекомбинационных центров: 


При этом необходимо, чтобы поверхностную рекомбина- 
цию определяли центры с дискретными уровнями одного 
энергетического положения #: и чтобы вблизи рекомби- 
национных уровней не было уровней захвата, заполнение 
которых могло бы исказить характер кривой захвата при 
значениях поверхностного ‘потенциала вблизи точки 
фз = &:. Необходимо, разумеется, также провести изме- 
рения в достаточно широком диапазоне изменения по- 
верхностного потенциала, обеспечивающем получение 
основной части рекомбинационной кривой и кривой за- 
хвата. 

б) Методы измерения скорости поверхностной реком- 
бинации в зависимости от поверхностного потенциала. 
Очевидно, что далеко не все методы измерения скорости 
поверхностной рекомбинации, описанные в $ 11, могут 
быть совмещены с методом эффекта поля, либо по прин- 
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ципиальным соображениям, либо вследствие технических 
трудностей. 

Описанные в литературе комбинированные методы. 
можно разбить на три основные группы. | 

Первая группа таких методов представляет собой 
комбинацию эффекта поля на импульсном или синусо- 
идальном напряжении с измерениями эффективного вре- 
мени жизни избыточных носителей заряда в образце по 
методу затухания фотопроводимости [66—68] или по ме- 
тоду инъекции избыточных носителей заряда через слабо 
инъектирующий контакт [55, 56, 69, 49]. 

При использовании импульсного эффекта поля изме- 
рение эффективного времени жизни производится после 
достижения квазиравновесного состояния поверхности, 
т. е. после завершения быстрой части релаксации эффекта 
поля. Поскольку такое квазиравновесное состояние по- 
верхности при надлежащей поверхностной обработке, 
обеспечивающей большое различие времен быстрой и 
медленной релаксации, релаксирует достаточно медлен- 
но, измерение эффективного времени жизни, не превы- 
шающего сотен микросекунд, не представляет принципи- 
альных трудностей. Изменяя величину и знак приклады- 
ваемых импульсов поперечного напряжения и измеряя 
соответствующие им значения проводимости образца, 
можно построить кривую зависимости проводимости от 
индуцированного заряда и по описанному в $ 9 методу 
получить квазиравновесные значения поверхностного по- 
тенциала, соответствующие каждому значению попереч- 
ного поля: Одновременно при этом получается и кривая 
захвата. Наконец, измерения эффективного времени жиз- 
ни при различных значениях поперечного поля позволяют 
рассчитать величины скорости поверхностной рекомбина- 
ции, соответствующие разным значениям поверхностного 
потенциала. 

При использовании синусоидального поперечного по- 
ля, период которого много больше характеристического 
времени быстрой релаксации, но много меньше характе- 
ристического времени медленной релаксации, каждое 
мгновенное значение проводимости является квазирав- 
новесным. Далее имеются две возможности: либо изме- 
нять амплитуду поперечного поля, синхронизовав им- 
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пульсы света или инъектирующие импульсы для измере- 
ния эффективного времени жизни с максимальными 
мгновенными значениями поперечного поля [55], либо ис- 
пользовать поперечное поле одной достаточно большой 
амплитуды, а измерения эффективного времени жизни 
проводить при различных мгновенных значениях попе- 
речного поля [66]. 

Следует отметить, что все три рассмотренных вари- 
анта комплексных измерений не свободны от существен- 
ных недостатков. 

Первые два, т. е. использование импульсного или си- 
нусоидального поля совместно с измерениями времени 
жизни при максимальных мгновенных значениях попе- 
речного поля, являются, по сути дела, измерениями по 
точкам, причем требующими довольно длительного вре- 
мени для получения полных кривых $ =](Уз) и Овз = 
—=ф( Уз). В конце $ 9 была подробно обсуждена возмож- 
ность ошибок в интерпретации таких зависимостей в том 
случае, когда имеется возможность изменения концен-. 
трации и характеристик самих поверхностных состояний. 
за время, необходимое для получения всей эксперимен- 
тальной кривой. 

Третий описанный вариант комплексной методики 
свободен от этого недостатка, так как использование по- 
перечного поля одной амплитуды обеспечивает отсут- 
ствие изменений в системе поверхностных состояний за 
счет действия самого поля. Однако и в этом случае из- 
мерения требуют значительного времени, так что требо- 
вание адсорбционного равновесия поверхности полупро- 
водника с газовой средой остается в силе. 

Помимо этих недостатксв, разумеется, имеют место 
трудности и ограничения используемых методов измере- 
ния скорости поверхностной рекомбинации, о которых 
говорилось ранее. В методе затухания фотопроводимости 
наиболее существенным является ограничение по макси: 
мальным значениям скорости поверхностной рекомбина- 
ции (5 < 20/4), при которых константа затухания из- 
быточной проводимости совпадает с величиной эффек- 
тивного времени жизни избыточных носителей заряда 
в тонкой пластине полупроводника. При толщине пла- 
стины 4 < 0,5 мм и значениях коэффициента биполярной 
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диффузии при комнатной температуре для германия 
(45 - 90) см?/сек и для кремния (15 - 35) см?/сек полу- 
чаем, что максимальные значения скорости поверхност- 
ной рекомбинации, измеряемые этим методом, ‘во всяком 
случае должны быть существенно меньше величин по- 
рядка 1000 см/сек. Это ограничение, например для крем- 


ния, является настолько существенным, что ставит под. 


сомнение саму возможность применения этого метода, в 
случае недостаточно качественной обработки его поверх- 
НОСТИ. 

При измерении эффективного времени жизни по ме- 
тоду инъекции избыточных носителей заряда через слабо 
инъектирующий контакт, ограничения по максимальной 
допустимой величине скорости поверхностной рекомби- 
нации не являются столь жесткими и, по сути дела, 
совпадают с пределами применимости самого понятия 
скорости поверхностной рекомбинации. Однако в этом 
случае, как выше отмечалось, имеются чисто технические 
трудности создания слабо инъектирующего контакта, осо- 
бенно существенные при проведении исследований в не- 
котором диапазоне температур. Принципиальная схема 
двойного моста для измерений этим методом была при- 
ведена ранее на рис. 9.9. Поскольку длительность инъек- 
тирующего импульса, в ходе которого производится из- 
мерение эффективного времени жизни избыточных носи- 
телей заряда, составляет несколько сотен микросекунд, 
а период изменения поперечного электрического поля 


превышает ее в сотни раз, значение поверхностного. 


электростатического потенциала можно считать при этом 
практически постоянным. Это относится как к случаю 
совмещения инъектирующего импульса с максимумом 
синусоиды поперечного поля [55], так и к случаю поме- 
щения этого импульса в любые другие точки синусоиды 
[66]. Само измерение эффективного времени жизни осу- 
‚ ществляется путем спрямления релаксационной кривой 
избыточной проводимости за счет использования экспо- 
ненциальной развертки. Этот метод, предложенный впер- 
вые Н. А. Толстым и П. П. Феофиловым, был назван 
‚ими методом тауметра [70]. 

Второй принципиально отличный метод, кратко опи- 
‘санный в предыдущем параграфе, совмещает эффект 


з та. 
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поля на больших синусоидальных сигналах с измерения- 
ми скорости поверхностной рекомбинации при помощи 
магнитоконцентрационного эффекта. 

В третьей группе сочетается метод эффекта поля на 
больших синусоидальных сигналах с измерениями ста- 
ционарной фотопроводимости образца. Для этой цели 
достаточно одновременно с воздействием поперечного 


Рис. 12.2. Осциллограмма кривых эффекта поля, 
Верхняя кривая соответствует моментам освещения 
образца, нижняя — темноте. 


электрического поля освещать образец сквозь полупро- 
зрачный электрод прямоугольными импульсами света. 
Тогда в промежутках между импульсами света будет 
измеряться темновая проводимость образца, модулируе- 
мая поперечным электрическим полем, а во время дей- 
ствия импульсов света — проводимость образца на свету. 

Если частота повторения импульса света не будет 
равна или кратна частоте поперечного электрического 
поля, то на экране осциллографа, являющегося измери- 
тельным прибором в методе эффекта поля, обе кривые 
изменения ` проводимости с поперечным электрическим 
полем будут наблюдаться одновременно, как это пока- 
зано на осциллограмме (рис. 12.2). | 

На первый взгляд может показаться, что разность 
ординат обеих кривых представляет собой искомую 
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фотопроводимость. На самом деле это не совсем так, од- 
нако, как будет показано ниже, фотопроводимость обыч- 
но является основной компонентой этой разности. 

Для того чтобы эта фотопроводимость имела стацио- 
нарное значение, необходимо, чтобы длительность 
импульсов света была бы много больше эффективного 
времени жизни избыточных носителей заряда в образце. 
Поскольку период изменения поперечного поля также 
много больше эффективного времени жизни, это озна- 
чает, что рекомбинационный процесс заведомо успевает 
следить за изменениями состояния поверхности, так что 
каждому мгновенному значению напряженности попереч- 
ного поля соответствует стационарная (точнее — квази- 
стационарная) величина фотопроводимости. 

С другой стороны, согласно общему условию приме- 
нимости эффекта поля на больших синусоидальных сиг- 
налах, необходимо, чтобы заряд медленных поверхност- 
ных состояний не успевал измениться за время действия 
импульса света точно так же, как и за период изменения 
поперечного электрического поля. Отсюда следует, что 
длительность импульса света должна быть малой по 
сравнению с характеристическим временем релаксации 
медленных поверхностных состояний. Нарушение этого 
условия будет проявляться в возникновении гистерезис- 
ных петель на кривых эффекта поля, как темновых, так 
и при освещении, что и означает изменение поверхност- 
ного заряда с некоторым запаздыванием по отношению 
к изменениям мгновенных значений напряженности по- 
перечного поля. 

В $ 7 было показано, что стационарная фотопроводи- 
мость тонких пластин полупроводника пропорциональна 
эффективному времени жизни избыточных носителей за- 
ряда в них, которое, в свою очередь, обычным соотноше-. 
нием 

т н- и (12.5) 


Тэфф Зоб 


связано со скоростью поверхностной рекомбинации $ на 
их больших гранях. Отсюда следует, что эксперимен- 
тально полученная зависимость стационарной фотопро- 
водимости в образце от поверхностного потенциала на его 
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больших гранях легко может быть пересчитана на соот- 
ветствующую зависимость для скорости поверхностной 
рекомбинации. Для этого необходимо только знать тол- 
щину пластины & и определить Не пропорцио- 
нальности в зависимости @ф = Клэфё (см. (11.3)). - 

Значение этого коэффициента может быть определено 
экспериментально, путем независимых измерений обеих 
величин при каком-нибудь одном значении поверхност- 
ного потенциала, например, соответствующем отсутствию 
поперечного электрического поля. Эффективное время 
жизни может быть измерено любым из описанных выше 
методов, из которых, при не слишком малых его значе- 
ниях, наиболее удобным является метод затухания фо- 
топроводимости. Поддерживая далее интенсивность све- 
та, падающего на образец, постоянной, можно пользо- 
ваться полученным таким способом коэффициентом 
пропорциональности К до тех пор, пока можно считать 
неизменным коэффициент отражения света от поверхно- 
сти образца. Если скорость поверхностной рекомбинации 
в ходе эксперимента резко возрастает после каких-либо _ 
воздействий, то интенсивность света может быть увели- 
чена в нужное количество раз, а коэффициент пропор- 
-циональности К помножен на то же число. 

Этот комбинированный метод измерений был приме- 
нен впервые в работе [36], а затем развит и усовершен- 
ствован в работах автора с сотрудниками [42, 71, 54, 
М10, М27]. 

Необходимо отметить, что рассматриваемый метод 
свободен от целого ряда принципиальных недостатков, 
отмечавшихся в связи с рассмотрением других комби- 
нированных методов. Так, в $ 6 было показано, что, при 
равенстве скоростей поверхностной рекомбинации на 
обеих гранях образца, связь стационарной фотопроводи- 
мости и скорости поверхностной рекомбинации сохра- 
няется той же самой во всем возможном диапазоне изме- 
нений скорости поверхностной рекомбинации. Таким об- 
разом, в отличие от методов, использующих затухание 
фотопроводимости, здесь отсутствуют ограничения по ве- 
личине скорости поверхностной рекомбинации, кроме, 
разумеется, тех, которые связаны с применимостью са- 
мого этого понятия. | 
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Далее, использование эффекта поля на больших сиг- 
налах позволяет в принципе исключить все возможные 
погрешности за счет изменений самого спектра быстрых 
поверхностных состояний в ходе измерений, если только 
времена релаксации медленных состояний, обусловли- 
вающих «эффект накопления», «эффект прилипания» и 
подобные эффекты, значительно больше периода попе- 
речного синусоидального поля. Наконец, использование 
двустороннего эффекта поля устраняет всякую неопреде- 
ленность в изменениях состояния и значениях характери- 
стик второй большой поверхности образца. 

Наряду с этими положительными качествами мето-. 
дики, она обладает некоторыми существенными, хотя и 
не принципиальными трудностями. 

Прежде всего, сюда относятся весьма высокие требо- 
вания к качеству подготовки образцов к измерениям, зна- 
чительная часть которых связана с использованием дву- 
стороннего эффекта поля. Для обеспечения одинаковости 
состояния поверхности обеих больших граней образца 
необходима тщательная стандартизация всех видов об- 
работок поверхности, т. е. обеспечение одинаковости 
условий шлифовки и полировки, травления и промывок, 
сушки и установки образца в держатель. 

Второй операцией, требующей экспериментального 
мастерства и терпения, является изготовление торцевых 
омических контактов. Поскольку полевые электроды 
должны покрывать поверхности больших граней цели- 
ком и даже, во избежание краевых эффектов, выступать 
за их пределы, размеры торцевых контактов не должны 
превышать толщины образца. Последняя обычно лежит 
в пределах 0,1 -- 0,5 мм, что делает задачу изготовления 
омических контактов весьма непростой. Для измерений 
в интервале температур вблизи комнатных обычно удает- 
ся достичь удовлетворительных результатов с помощью 
электролитически нанесенных полосок меди или родия, 
к которым припаиваются залуженные медные или ни- 
келевые проволочки. Отклонения от омичности таких 
контактов при пониженных температурах является 
частой причиной ограничений температурного интер- 
вала измерений, 


$ 12] КОМБИНИРОВАННЫЕ МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЙ - 911 


Вследствие необходимости освещать образец сквозь 
полевые электроды, последние должны быть полупро- 
зрачными. 

Весьма удобными и относительно простыми в изго- 
товлении являются электроды из слоя окиси олова с из- 
бытком олова, которые хорошо держатся на слюде, 
стекле или кварце, и при достаточно малом электрическом 
сопротивлении поглощают только 19—15% падающего 


Рис. 12.3. а) Собранный конденсатор эффекта поля; 1 — стеклянные 
или кварцевые пластины держателя, 2-— изоляционные прокладки, 
3 — образец. 6) — типичные размеры и форма образца. 


света. Такие электроды изготавливаются путем испаре- 
ния в воздухе безводного хлористого олова при темпера- 
туре около 400° С. 

Общий вид измерительного конденсатора приведен 
на рис. 12.3. Как видно, он состоит из стягиваемых бол- 
тиками стеклянных или кварцевых пластин, на внутрен- 
ние поверхности которых нанесены полупрозрачные элек- 
троды, изолирующих листочков слюды и зажатого между 
ними образца. При сборке измерительной системы весь- 
ма важным требованием является плоскопараллельность _ 
каждого из конденсаторов, образуемых поверхностью 
образца и внешним электродом, а также равенство их 
емкостей. При тщательной обработке поверхностей об- 
разца и стеклянных или кварцевых пластин, а также 
контроле постоянства толщины слюды, удается обеспе- 
чить равенство емкостей обоих конденсаторов с точ- 
ностью до 2 -- 3%. При этом сравнение емкости каждого 
из полученных конденсаторов с расчетной емкостью, ис- 
ходя из толщины и диэлектрической проницаемости 
слюды, позволяет произвести оценку толщины эффектив- 
ного воздушного зазора между слюдой и образцом 
и, соответственно, оценить глубину рельефа на его 
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поверхности. Обработку поверхности образца можно счи- 
тать удовлетворительной, а сборку конденсатора успеш- 
ной, если эффективная толщина воздушного зазора в кон- 
денсаторе не превышает | -- 0,5 мкм. 

Применение прозрачных электродов позволяет вве- 
сти дополнительный контроль плоскопараллельности 
конденсатора по характеру интерференционной картины, 
обусловленной наличием этого воздушного зазора. На- 
блюдая за изменением формы полос интерференции 
в ходе сборки конденсатора, легко обнаружить дефекты 
в поверхностной обработке образца (макроскопические 
выступы, впадины, «завалы» вблизи краев), а также на- 
рушения плоскопараллельности при сборке. Последние, 
при некотором навыке, относительно просто выправляют- 
ся правильным чередованием поджатия болтиков в ходе 
сборки ‘конденсатора. 

в) Обоснование и определение границ применимости 
комбинированного метода эффекта поля на больших си- 
нусоидальных сигналах и квазистационарной фотопро- 
водимости. При описании этого варианта комбинирован- 
ной методики исследования поверхностных электронных 
процессов было отмечено, что разность ординат кривых 
эффекта поля на свету и в темноте не равна, вообще го- 
воря, объемной фотопроводимости образца. Из результа- 
тов $ 4 мы знаем, что в нее входят изменения поверхно- 
стной проводимости, обусловленные двумя разными эф- 
фектами: появлением избыточных носителей заряда 
в приповерхностной области и изменением поверхност- 
ного заряда. Таким образом, условием применимости 
комбинированной методики является возможность пре- 
небречь обоими указанными изменениями поверхностной 
проводимости по сравнению с объемной фотопроводи- 
мостью образца. 

Отметим сразу, что неизменность заряда медленных 
поверхностных состояний является обязательным усло- 
вием применимости самого метода эффекта поля и по- 
этому не накладывает дополнительных требований или 
ограничений на комбинированную методику. С другой 
стороны, изменение заряда быстрых поверхностных со- 
стояний не сказывается заметно на поверхностной фото- 
ЭДС, как это было показано в $9. Хотя приведенные там 


=> 
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данные относились к случаю германия, очевидно, что 
аналогичная ситуация в отношении центров захвата 
должна быть и в случае кремния, во всяком случае, при 
достаточно хорошей обработке его поверхности. Остается 
только возможность изменения поверхностного заряда 
центров рекомбинации, которую невозможно оценить за- 
ранее, не зная концентраций и сечений захвата дырок и 
электронов этими центрами. Экспериментальные данные 
работы [26] свидетельствуют о благополучии в этом 
смысле в случае германия при комнатных температурах. 
К оценке ситуации в случае кремния и обоих этих полу- 
проводников при пониженных температурах мы вернемся 
в конце этого раздела. 

На основании результатов $$ 4 иб (см. (5.8), (5.9)) 
нетрудно написать выражение для изменения поверхно- 
стной проводимости в результате освещения при условии 
постоянства поверхностного заряда: 

0 


| ное Оо 40) 
75 
0 
№ (ее -+ Э-+ь А (е+и 
> | ни 


750 


Анализировать соотношение (12.6) в общем виде доста- 
точно сложно, ибо входящие в него интегралы анали- 
тически не берутся. Поэтому мы ограничимся лишь 
качественным рассмотрением изменений поверхностной 
проводимости при освещении, а затем приближенно рас- 
считаем случай наибольшего ожидаемого эффекта [42]. 
Во-первых, очевидно, что изменения поверхностной 
проводимости при освещении должны стремиться к нулю 
при больших абсолютных значениях поверхностного по- 
тенциала, когда заряд в слое пространственного заряда 
обусловлен практически целиком подвижными носите- 
лями заряда одного из типов (электронами или дыр- 
ками), как в темноте, так и при освещении. В этих слу- 
чаях в поверхностной проводимости участвует тот же са- 
мый избыток дырок или электронов вблизи поверхности, 


014 _—  ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕВ МЕТОДЫ | [гл. п 


который и создает заряд в слое пространственного за- 
ряда. Поскольку последний по принятому условию при 
освещении не изменяется, то не должна изменяться и 
поверхностная проводимость. 

С другой стороны, при не слишком больших значе- 
ниях поверхностного потенциала, когда вклады подвиж- 
ных носителей заряда и ионизованных доноров или ак- 
цепторов в заряд слоя пространственного заряда срав- 
нимы по величине, можно ожидать заметных изменений 
поверхностной проводимости при освещении. Действи- 
тельно, в этом случае доля участия подвижных носителей 
заряда в заряде слоя пространственного заряда при 
освещении будет возрастать, а, соответственно, будет 
расти и поверхностная проводимость. Согласно уравне- 
нию (12.6), этот эффект будет иметь наибольшее значе- 
ние при наличии на поверхности не слишком сильно 
выраженных слоев инверсии. Например, в случае инвер- 
сионного слоя электронной проводимости на образце 
дырочной проводимости, вклады избытка электронов и 
нескомпенсированных ионизованных акцепторов в припо- 
верхностный пространственный заряд в темноте могут 
быть сравнимы по величине. При освещении изгиб зон 
уменьшится и роль акцепторов вследствие компенсации 
их заряда дырками существенно уменьшится. 

Оба приведенных выше соображения относятся к слу- 
чаю не слишком больших уровней инъекции, когда изме- 
нение поверхностного потенциала при освещении состав- 
ляет сравнительно небольшую долю самой величины по- 
верхностного потенциала в темноте. Очевидно, что именно 
этот случай нас и может интересовать. Действительно, 
изменение поверхностной проводимости при освещении 
не может превышать величину самой поверхностной про- 
водимости в темноте *). Последняя же, при обычно при- 
меняемых в эксперименте толщинах образцов порядка 
сотен микрон, не превышает нескольких процентов от об- 
щей темновой проводимости образца. В то же время 
фотопроводимость, растущая линейно с уровнем инъек- 
ции, может при больших его значениях существенно пре- 

*) Напомним, что мы рассматриваем случай неизменности по- 


_верхностного заряда, когда зоны могут только разгибаться при 
освещении. 
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вышать темновую проводимость образца, так что по- 
грешность измерения фотопроводимости за счет измене- 
ния поверхностной проводимости в случае больших 
уровней инъекции будет весьма мала. 

Таким образом, нам надлежит оценить изменения по- 
верхностной проводимости при освещении в случае не 
слишком сильно выраженных слоев инверсии и неболь- 
ших уровней инъекции. 

Для определенности будем рассматривать образец 
дырочной проводимости и, в соответствии со сказанным 
выше, ограничимся областью положительных значений 
поверхностного потенциала. Уравнение (12.6) при этом 
после несложных преобразований может быть записано 
следующим образом: 


рак 1+5 
57 (У, А, р 40) 


[ 0 
1 | $ 
Аз — у из р [о - 
а 


дУ 5 
гы ее АУ | = — дии5 р Х 


ы * > 1+5 * 
х Р®(Уз, А, 6) -Р (Уз, М+-5Ф(Уь, ^, 8) р (12.7) 
$ 


где 5 
0 

Су" С Аб 78 | л, 

Ф(У, 1, 8) = | туль “| тур “”, (12.8) 
Ус 750 


и волнистая черта над функциями Ё означает пренебре- 
жение экспоненциальным членом с отрицательным пока- 
зателем в экспоненте. Разность двух первых членов 
в уравнении (12.7) тождественно равна нулю в соответ- 
ствии с условием постоянства поверхностного заряда: 


лов о ВР Е. (У 5, ^) а РЕ (Уз, А, 5) = соп31. 
(12.9) 
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Функция Ф может быть разложена по малому пара- 
метру АУз в ряд, первый член которого 


Ф(У, 2, 8) = ИИ (12.10) 
Р- (ТМ 
Пренебрежение высшими членами разложения соответ- 
ствует, например, при А =б6 и уровне инъекции 6 = 0,1 
погрешности менее трех процентов. 

Тогда отношение изменения поверхностной проводи- 


мости при освещении 


б 1 1+6 А 
М > Чи ре - п; Ру, ^) 


55 $0’ ^) 


_ (12.11) 


к фотопроводимости 
Ч = дир (1-Е Във) два, (12.12) 


где 4— толщина образца, боб — отношение объемных 
подвижностей, будет равно: 
АС 58 1+6: , Л АУ 
а (12.13) 
Е ОЖ 


В связи с соотношением (12.13), которое таким обра- 
зом характеризует относительную погрешность определе- 
ния фотопроводимости за счет изменения поверхностной 
проводимости при освещении, следует отметить два су- 
щественных обстоятельства. Прежде всего, необходимо 
помнить, что в области не слишком больших значений 
уровня инъекции изменение поверхностного потенциала 
АУз пропорционально уровню инъекции 6 (см. (4.12)), 
а, следовательно, погрешность определения фотопроводи- 
мости в этой области значений уровня инъекции от его 
величины не зависит. Как отмечалось выше, в области 
больших значений уровня инъекции, где АУз достигает 
насыщения, погрешность убывает обратно пропорцио- 
нально значению уровня инъекции. Далее, как и следо- 
вало ожидать из самых общих соображений, погреш- 
ность по порядку величины равна отношению длины 
Дебая р, к толщине образца 4, т. е., например, для 
германия при комнатных температурах и толщинах об- 
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разца порядка сотен микрон она должна быть порядка 
процентов. | 

Для более точной оценки величины погрешности, 
а также выяснения области значений поверхностных по- 
тенциалов, где она максимальна, можно воспользоваться 
тем обстоятельством, что, согласно рис. 4.3, изменение 
поверхностного потенциала АУз в интересующей нас об- 
ласти его значений приближенно пропорционально вели- 
чине поверхностного потенциала в темноте. Подставляя 
эту зависимость в формулу (12.13), находим, что в слу- 
чае германия с /^, = 6 максимальная погрешность опреде- 
ления фотопроводимости будет соответствовать величине 
Узо = 4,2 и равняться 0,6%; при Л = 30 — соответствовать 
Уз, ^ 7,2 и равняться 3,5%; при А = 150 — соответство- 
вать Узо А 10,2 и равняться 14%. 

Физический смысл возрастания значения поверхност- 
ного потенциала, соответствующего максимальной по- 
грешности определения фотопроводимости, и самой ее 
величины с ростом ^ (для образцов дырочной проводи- 
мости) очевиден. Действительно, с ростом /^, связано уве- 
личение роли ионизованных акцепторов в заряде слоя 
пространственного заряда, а, как отмечалось выше, само 
изменение поверхностной проводимости при освещении, 
в случае постоянства величины пространственного заряда, 
обусловлено перераспределением долей участия в нем 
подвижных и неподвижных зарядов. В связи с этим 
можно отметить, что методика эффекта поля также дает 
тем меньшие погрешности в определении значений по- 
верхностного потенциала, чем ближе образец к собствен- 
ному. Поэтому для проведения точных измерений необ- 
ходимость ограничиваться образцами со значениями ^, 
не слишком далекими от единицы, согласуется как с точ- 
ки зрения описанного метода определения фотопроводи- 
мости, так и сточки зрения самой методики эффекта поля. 

Важным следствием проведенного рассмотрения 
является заключение об уменьшении погрешности в оп- 
ределении фотопроводимости, а, соответственно, и скоро- 
сти поверхностной рекомбинации, при возрастании уровня 
инъекции. Измерения при повышенных уровнях инъекции 
представляют большой интерес как для теории электрон- 
ных процессов на поверхности полупроводников, так и 
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с практической точки зрения, а их реализация весьма 
затруднительна. 

В связи с возможностью таких измерений рассматри- 
ваемым методом необходимо остановиться на методике 
определения значений поверхностных потенциалов при 
освещении поверхности. 

При малых значениях уровня инъекции поверхност- 
ная фото-ЭДС, согласно уравнению (4.12), мала, так что 
для построения зависимостей скорости поверхностной ре- 
комбинации от поверхностного электростатического по- 
‚ тенциала могут быть использованы значения последнего, 
полученные по кривой эффекта поля в темноте. С воз- 
растанием уровня инъекции пренебрежение поверхност- 
ной фото-ЭДС становится недопустимым и истинные 
значения поверхностного потенциала должны рассчиты- 
ваться с учетом изменения последнего при освещении. 
Для тонких образцов полупроводника (4 < Г.) эти из- 
менения будут, разумеется, одинаковыми на обеих, осве- 
`щенной и неосвещенной, сторонах образца. Сам расчет 
производится при помощи общего соотношения (4.10) и 
не вызывает никаких принципиальных осложнений, по- 
скольку необходимые для него значения уровня инъекции 
определяются при помощи формулы (12.12) по разностям 
ординат кривых эффекта поля на свету и в темноте. 

В заключение вновь вернемся к вопросу о возможном 
влиянии захвата избыточных носителей заряда на по- 
верхностные рекомбинационные центры. Из сказанного 
в $ 9 следует, что искажающего результаты влияния 
‚этого эффекта можно ожидать при больших различиях 
сечений захвата дырки и электрона рекомбинационным 
центром. Как мы увидим далее, отношение сечений за- 
‚хвата дырки и электрона поверхностными центрами ре- 
- комбинации на германии невелико в области комнатных 
температур и не слишком быстро растет при понижении 
температуры. Именно этим обстоятельством объясняется 
отсутствие искажающих влияний упомянутого эффекта 
‚в данном случае. 

В случае кремния ситуация может быть существенно 
отличной, так как известные данные свидетельствуют 
о резком различии сечений захвата рекомбинационных 
центров даже при комнатных температурах. Поэтому 
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простое распространение описанной методики на случай 
кремния, особенно при значительных концентрациях по- 
верхностных рекомбинационных центров, может приве- 
сти к большим погрешностям измерений. Отметим, кста- 
ти, что такие погрешности (особенно в области низких 
температур, где времена установления квазиравновесных 
заполнений этих центров могут быть велики) следует 
ожидать не только для комбинированной методики, но и 
для методики эффекта поля на больших сигналах. В экс- 
перименте при этом будут возникать петли на кривых 
эффекта поля в темноте и на свету, которые не связаны 
со схемными эффектами и не могут быть устранены под-. 
бором положения фазовращателя, входящего в измери- 
тельную схему. Появление таких петель свидетельствует 
об отсутствии квазиравновесия на поверхности, т. е. о су- 
ществовании на ней в заметных концентрациях поверх- 
ностных состояний, заполнение которых протекает с 
временами релаксации, сравнимыми с временами внеш- 
них воздействий (поперечное электрическое поле и осве- 
щение). 

Как неоднократно подчеркивалось, исследование по- 
верхностных процессов квазистационарными методами, 
а также и нестационарными . становится в этом случае 
весьма затруднительным. В ряде случаев эти трудности 
можно преодолеть, продвинув иссследование в область 
более низких температур, когда взаимодействие с одной 
из зон практически прекращается. 


$ 13. Исследования процессов захвата 

и поверхностной рекомбинации методами 
частотной зависимости и релаксации | 
поверхностной проводимости и фотопроводимости 


а) Частотная зависимость эффекта поля на сину- 
соидальном напряжении. Подобно тому, как переход от 
эффекта поля на постоянном напряжении к низким ча- 
стотам позволяет исключить захват на медленные по- 
верхностные состояния, точно так же переход от низких 
частот к высоким должен позволить исключить ряд дру- 
гих относительно медленных процессов. Таким путем, 
прежде всего, можно отделить процесс установления 
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равновесия между носителями заряда в зонах проводи- 
мости и валентной от процесса захвата на быстрые по- 
верхностные состояния. 

Строго говоря, оба эти процесса всегда имеют место 
при приложении поперечного электрического поля, ибо 
соотношение между введенными и выведенными при 
этом носителями заряда определяется объемными свой- 
ствами образца, а изменения квазиравновесных концен- 
траций в области пространственного заряда — условиями 
на его поверхности. Баланс между обоими этими из- 
менениями осуществляется за счет генерационно-реком- 
бинационного механизма, подробно обсужденного нами 
в $ 7. 

Очевидно, что генерационно-рекомбинационный про- 
цесс будет играть особо важную роль в случае сильно 
выраженного слоя инверсии на поверхности. При этом 
введение (или выведение) основных носителей заряда 
через омический контакт к образцу должно практически 
нацело быть заменено на убывание (или возрастание) 
квазиравновесных концентраций неосновных носителей 
заряда, доминирующих в приповерхностном слое. Ха- 
рактеристическим временем генерационно-рекомбина- 
ционного процесса, как отмечалось ранее, является 
эффективное время жизни носителей заряда в образце. 
Соответственно, при проведении экспериментов по ча- 
стотной зависимости эффекта поля на образцах с инвер- 
сионным слоем следует ожидать дисперсии подвижности 
эффекта поля в области частот ® ^^ 2л/тэфф, где гене- 
рационно-рекомбинационный механизм перестанет успе- 
вать следить за изменением поперечного электрического 
ПОЛЯ. 

Для описания ожидаемой дисперсии весьма удобно 
определить подвижность эффекта поля в виде вектора 
в комплексной плоскости, длина которого равна отноше- 
нию амплитуды изменения проводимости к индуциро- 
ванному заряду, а угол между ним и действительной 
осью равен углу фазового сдвига 0. При этом действи- 
тельная часть подвижности эффекта поля 


| АС 
(№5. п)действ = 5— с0$ 0. (13.1) 
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Пока частота приложенного поперечного поля много _ 
меньше величины, обратной эффективному времени жиз- 
ни, действительная часть подвижности эффекта поля 
в случае слоя инверсии находится в фазе с напряжением 
и в образце, например, электронной проводимости рав- 
на поверхностной подвижности дырок (взятой с обрат- 
ным знаком), пониженной за счет захвата на поверх- 
ности. Затем, как это показано на рис. 13,1, она начинает 
уменьшаться вслед- 
ствие отставания по фа- (4эл)беотв» И б 
зе изменения проводи- 
мости от приложенного 
напряжения и при усло- 
вии © = 2л/Тэфф равна 
нулю. 

Далее она изменяет 
знак и при более высо- 
ких частотах достигает 


насыщения, соответ- 
ствующего полному ен 
исключению генер а- 03 РИ 05 06 7 08 
ционно-рекомбинацион- @), гц 


ного механизма из иг- Рис. 13.1. Ожидаемая зависимость действи- 


ры. При исключении тельной части подвижности эффекта поля 
от частоты в образце электронной проводи- 
захвата ПОДВИЖНОСТЬ мости. Сплошная линия — слой обогащения 


эффекта поля в зави- на поверхности, пунктир — слой инверсии. 
симости от концентра- 
ции быстрых поверхностных состояний должна лежать 
между величиной, близкой к сумме объемных подвиж- 
ностей 

2 (Ми + Цр), 
и величиной 

[м» + (Ир — рз)]. 


Первое значение соответствует случаю компенсации 
объемного заряда электронов, индуцированных внеш- 
ним полем в образец, за счет перехода в объем дырок, 
ранее находившихся на поверхностных состояниях. Вто- 
рое значение получается, когда такая компенсация осу- 
_ ществляется только за счет перехода дырок в объем из 
слоя пространственного заряда. 
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Очевидно, что в образцах со слоями обогащения на 
поверхности генерационно-рекомбинационный процесс не 
будет играть заметной роли, и, соответственно, диспер- 
сия в частотной зависимости подвижности эффекта поля 
в этой области частот будет выражена весьма слабо или 
вообще не будет заметна. 

При еще более высоких частотах должны наблюдать- 
ся области дисперсии, обусловленные отставанием по 
фазе процессов захвата на быстрые поверхностные со- 

стояния или теплового вы- 
и броса из этих состояний 
в зону. По значениям ча- 
стот, соответствующим 
этим областям, можно 
оценить характеристиче- 
ские времена захвата, а, 
следовательно, и вероят- 
ности захвата на поверх- 
ностные состояния. Если 
И ета а ысаене чае бы в эксперименте удалось 
тах методом двойной модуляции. ДОИТИ ДО СТОЛЬ ВЫСОКИХ 
частот, когда процессы за- 
хвата и теплового выброса удалось бы полностью иск- 
лючить, то подвижность эффекта поля была бы равна 
величине 


и 


Ил к (Мр ке Шр5), 


в случае слоя инверсии на поверхности, и поверхностной 
подвижности электронов в случае слоя обогащения. 

Эксперименты по высокочастотному эффекту поля 
были выполнены Г. Монтгомери [72] и А. Е. Юновичем 
[73]. В обоих случаях использовался метод двойной мо- 
дуляции с выделением постоянной составляющей тока 
через образец. Принципиальная схема эксперимента по- 
казана на рис. 13.2. Переменное напряжение амплитуды 
|У‹| и частоты ® приложено к полевому электроду и 
часть его Ут падает на образце. Поскольку оба сигнала 
невелики, эффект поля почти точно синусоидален и из- 
менение проводимости образца вследствие воздействия 
поперечного поля будет: 


9@; =АС$с0$ (®Ё — 0). (13.2) 
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Ток, текущий через образец, выражается формулой 


1 = УрО с0з ®Ё = Уго оз ®Ё + 5. Уг АВ [со 0+ с0з (2%! — 6)] 


(13.3) 
и имеет постоянную составляющую: 


Ю=ъ ИгАО с030. (13.4) 


Так как индуцированный в образец заряд О@инд = СкИь, 
где Ск— емкость конденсатора на единицу поверхности 
образца, то действительная часть подвижности эффекта 
поля будет выражаться соотношением: 


2101 
йств == т. 13.5 
(М». пуде ств СУ. ( ) 


Здесь [ — длина, а 6 — ширина образца. 

Очевидно, что возможность распространения измере- 
ний в область высоких частот ограничивается условием, 
что частота поперечного поля должна оставаться много 
меньшей величины, обратной времени релаксации систе- 
мы по заряду. Последнее можно приближенно оценить, 
считая, что наша система состоит из последовательно 
включенных емкости и сопротивления. Поскольку гео- 
метрическая емкость конденсатора Ск много меньше со- 
единенной последовательно с ней емкости пространствен- 
ного заряда Спр.зар, ТО при оценке времени релаксации 
системы должна учитываться только геометрическая ем- 
кость Ск. Учитывая характер включения образца в схему, 
когда оба его конца заземлены по высокой частоте, про- 
водимость образца приближенно может быть предста- 
влена параллельным включением двух половин образца. 
Тогда время релаксации системы приближенно должно 
быть равно Ск/4 Со. . 

Обычно в экспериментах по методу эффекта поля на 
германии геометрическая емкость конденсатора имеет 
порядок 100—200 мф, а проводимость образца — несколь- 
ко десятитысячных мо, что дает для времени релакса- 
ции величину в диапазоне 10-7 -- 10-8 сек. При этом на- 
дежные эксперименты по частотной зависимости эффекта 
поля можно. вести до частоты порядка 1 Мгц. Уменьше- 
ние емкости конденсатора, при одновременном увели- 
чении чувствительности измерительной системы, и 
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увеличение проводимости образца за счет сокращения 
его длины позволили Г. Монтгомери расширить частот- 
ный предел измерений до 50 Мгц, где дисперсия за счет 
захвата на быстрые поверхностные состояния только на- 
чинает сказываться при комнатных температурах. 

6) Релаксационные процессы при эффекте поля на 
прямоугольных импульсах напряжения. Исследование 
кинетики релаксационных процессов при включении и 
выключении импульсов напряжения в эффекте поля 
дают, как это было показано в $ 7, принципиальную воз- 
можность экспериментального определения широкого 
круга параметров поверхностных электронных процессов. 
Там было показано, что при определенных условиях на 
поверхности, в частности при наличии резко выраженного 
приповерхностного слоя инверсии, релаксационное время 
установления квазистационарного состояния будет опре- 
деляться эффективным временем жизни носителей за- 
ряда в тонкой пластине полупроводника, которое таким 
образом может быть непосредственно определено. На- 
оборот, при преобладающем влиянии процессов захвата 
или обратных им процессов теплового выброса из по- 
верхностных состояний, релаксационное время опреде- 
ляется параметрами центров захвата. 

В разделе 6) $ 7 приведены теоретические соотноше- 
ния для постоянных времени релаксации в некоторых 
простейших случаях, из которых следует принципиальная 
возможность экспериментального определения не только 
энергетического положения уровней захвата в; и их кон- 
центрации /Л№+, но и вероятности захвата на них электро- 
на @а„ или дырки @р. Некоторые экспериментальные 
работы, использующие эту методику, будут описаны 
в дальнейшем. Сейчас же, поскольку настоящая глава 
‘’ посвящена методам исследования поверхностных элект- 
ронных процессов, остановимся несколько ‘подробнее на 
анализе используемых при этом допущений и сравнении 
достоинств и недостатков методов эффекта поля на си- 
нусоидальном и импульсном напряжениях. 

Прежде всего, еще раз подчеркнем (см. $ 7), что сама 
возможность разделения генерационно-рекомбинацион- 
ного процесса и процессов захвата существует только 
либо при заведомом преобладании одного из них в релак- 
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сационном процессе установления квазиравновесного со- 
стояния или истинного термодинамического равновесия 
на поверхности, либо при существенном количественном 
различии соответствующих постоянных времени. По- 
скольку соотношение между постоянными времени ре- 
лаксационных процессов в этих двух случаях зависит от 
состояния поверхности, в том числе и от подлежащих 
определению значений параметров поверхностных цен- 
тров рекомбинации и захвата, то само по себе установле- 
ние преобладающего в эксперименте процесса является 
непростой задачей, требующей специальных исследова- 
ний. Наиболее часто на практике используется исследо- 
вание температурной зависимости постоянной времени 
релаксационного процесса, которая уменьшается при по- 
нижении температуры в случае генерационно-рекомбина- 
ционного процесса и, наоборот, растет с понижением 
температуры в случае процессов захвата. 
Действительно, эффективное время жизни избыточ- 
ных носителей заряда, которое определяет релаксацион- 
ное время рекомбинационно-генерационного процесса, 
должно уменьшаться при понижении температуры как 
вследствие хорошо известного уменьшения при этом объ- 
емного времени жизни, так и роста скорости поверхно- 
стной рекомбинации. Последний эффект с очевидностью 
следует из теоретического выражения для скорости по- 
верхностной рекомбинации (6.63), где наибольшую тем- 
пературную зависимость должен иметь сомножитель 


Е Ро - Ио 
п 
Экспоненциальное уменьшение с понижением темпе-_ 
ратуры величины ий; должно приводить (и, как мы далее 
увидим, действительно приводит) к резкому возрастанию 
скорости поверхностной рекомбинации. В то же время 
релаксационная константа процесса захвата в простей- 
шем и наиболее часто встречающемся в эксперименте 
случае выражается соотношением (7.17) или (7.24) 


ехр 
ыы окр (ети). (13.6) 


т — 
захв бп @и Мс 


и экспоненциально растет с понижением температуры. 


8 А В. Ржанов 


) 
/ 
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Физическая причина такого различия вполне ясна. 
Уменьшение вероятности теплового выброса электронов 
из поверхностных состояний в зону проводимости (или 
дырок в валентную зону) при понижении температуры, 
приводящее к возрастанию релаксационного времени 
установления равновесного или квазиравновесного за- 
полнения уровней, способствует в то же время убыстре- 
нию процесса рекомбинации. 

Очевидно, что надежное определение параметров 
центров захвата по релаксационным характеристикам 
возможно только в том случае, если в процессе уча- 
ствуют (или, во всяком случае, заведомо преобладают) 
поверхностные центры захвата только одного типа. Бо- 
лее того, теоретически проанализированы только случаи 
релаксации, обусловленной захватом (или тепловым вы- 
бросом) на дискретные энергетические уровни поверх- 
ностных центров захвата. 

В то же время на поверхности полупроводников, 
согласно уже упоминавшимся результатам эксперимен- 
тальных исследований, по-видимому, преобладают систе- 
мы уровней, непрерывно распределенных по их энерге- 
тическим положениям в запрещенной зоне энергий, а 
дискретные уровни, проявляющиеся в ряде эксперимен- 
тов, также распадаются на целый ряд групп. Имея в 
виду это обстоятельство, необходимо подчеркнуть, что 
интерпретация релаксационных характеристик, получае- 
мых в опытах импульсного эффекта поля, требует боль- 
шой осторожности. Применение формул раздела 6) из 
$ 7 или подобных им других соотношений, исходящих 
из предположения об однотипности участвующих в ре- 
лаксационном процессе поверхностных центров захвата, 
можно считать обоснованным только при последующей 
серьезной и разносторонней проверке соответствия полу- 
ченных данных исходному предноложению. При этом 
необходимо иметь в виду, что получение экспоненциаль- 
ного закона изменения какой-либо величины может слу- 
жить убедительным доказательством справедливости ин- 
терпретации только в том случае, если закон прослежен 
в достаточно широком диапазоне изменения этой вели- 
чины, превышающем 1—2 порядка. 
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При исследованиях релаксационных процессов захва- 
та методом импульсного эффекта поля часто делается 
совершенно неоправданное предположение о том, что в 
этом процессе должны участвовать только уровни, рас- 
положенные вблизи равновесного положения уровня 
Ферми на поверхности, точнее — находящиеся между 
равновесным уровнем и квазиуровнем Ферми на поверх- 
ности. Исходя из этого предположения, считается, что ис- 
пользование малых импульсов приложенного напряже- 
ния обеспечивает вовлечение в релаксационный процесс 
только одной группы поверхностных центров. Легко ви- 
деть, что такого рода предположения являются заведомо 
ошибочными, ибо они относятся только к случаю захва- 
та в стационарных условиях, рассмотренному в $ 6. Ре- 
лаксационные же характеристики определяются наряду 
с энергетическим положением уровня и вероятностями 
захвата, так что системы уровней, расположенных далеко 
от положения уровня Ферми на поверхности, но кото: 
рым соответствуют большие сечения захвата, будут вно- 
сить существенный вклад в общий релаксационный про- 
цесс, приобретающий при этом сложный характер. Еще 
очевидней справедливость этого замечания в случае по- 
верхностной рекомбинации, максимальное значение ско- 
рости которой, как известно, определяется только отно- 
шением вероятностей захвата. 

В заключение коротко остановимся на сравнении воз- 
можностей, достоинств и недостатков методов эффекта 
поля на синусоидальном и импульсном напряжениях. 
Прежде всего, следует отметить, что у обоих вариантов 
метода имеется общее ограничение возможностей иссле- 
дования быстрых электронных процессов, времена кото- 
рых сравнимы или меньше времени релаксации заряда в 
конденсаторе эффекта поля. Точно так же общим для 
обоих вариантов метода является требование существен- 
ных различий релаксационных времен генерационно-ре- 
комбинационного процесса и процессов равновесного за- 
полнения различных групп поверхностных центров за- 
хвата. При невыполнении этого требования будет 
невозможно разделить различные экспоненциальные про- 
цессы при изучении релаксационных характеристик, а 
области дисперсии подвижности эффекта поля при 
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исследовании частотной ее зависимости будут перекры- 
ваться друг с другом. 

В аппаратурном отношении исследования частотной 
зависимости эффекта поля на синусоидальном напряже- 
нии в области относительно высоких частот проще осу- 
ществляются, чем соответствующие исследования релак- 
сационных характеристик, поскольку в первом случае 
легче устранить паразитные схемные эффекты. Наоборот, 
исследование относительно медленных процессов, с вре- 
менами порядка десятков миллисекунд и более, легче 
осуществить в случае импульсного эффекта поля. Соот- 
ветственно, этот последний метод широко применяется 
при изучении захвата на медленные поверхностные со- 
стояния в области комнатных температур, а также 
и для исследования захвата на быстрые поверхностные 
состояния при пониженных температурах, когда релак- 
сационные времена процесса захвата резко возра- 
стают. 

в) Релаксация избыточной проводимости при фото- 
возбуждении. В $ 7 отмечалось, что процессы релакса- 
ции избыточной проводимости при фотовозбуждении в 
общем случае не имеют принципиальных отличий от 
случая нарушения термодинамического равновесия в ме- 
тоде эффекта поля. В обоих случаях релаксация опреде- 
ляется, вообще говоря, совместным действием двух раз- 
личных процессов: рекомбинационного, приводящего к 
установлению равновесия между носителями заряда в 
зонах, и процесса захвата, обеспечивающего установле- 
ние равновесия (или квазиравновесия) между носителя- 
ми заряда, локализованными на поверхностных уровнях 
захвата, и взаимодействующей с ними одной из зон. Там 
же отмечалось, что наряду с этим общим возможны и 
частные случаи, когда наблюдаемая на опыте релакса- 
ция избыточной проводимости главным образом опреде- 
ляется только одним из указанных процессов. 

Отметим, что даже при монополярном фотовозбу- 
ждении избыточных носителей заряда, за счет фотоиони- 
зации поверхностных центров захвата, в релаксационных 
процессах в общем случае биполярного полупроводника 
будут иметь место как процесс захвата, так и ре- 
комбинационный процесс вполне аналогично случаю на- 
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рушения термодинамического равновесия в эффекте 
ПОЛЯ. 

В связи со сказанным очевидно, что все ранее изло- 
женные соображения об исследованиях релаксационных 
процессов методом эффекта поля на прямоугольных им- 
пульсах относятся и к случаю возбуждения прямоуголь- 
ными импульсами света. Единственное обстоятельство, 
которое необходимо иметь в виду, это возможное суще- 
ственное различие в значениях уровней инъекции, кото- 
рые в случае фотовозбуждения могут быть и значитель- 
но больше, чем в эффекте поля, и гораздо более незави- 
симы от условий на поверхности образца. 

В экспериментальной практике релаксация фотопро- 
водимости при комнатных и близких к ним температурах. 
широко применяется для измерения эффективного вре- 
мени жизни. В частности, как уже упоминалось, градуи- 
ровка стационарной фотопроводимости в комбинирован- 
ном методе с эффектом поля на больших синусоидальных 
сигналах обычно осуществляется путем измерения релак- 
сации фотопроводимости. При этом, разумеется, необхо- 
дима уверенность в том, что и сама стационарная фото- 
проводимость и наблюдаемая релаксация фотопрово- 
димости определяются рекомбинационным процессом, 
тогда как процесс захвата на поверхности не сказы- 
вается на результатах измерений. 

В области пониженных температур, а также при ВЫ- 
соких концентрациях поверхностных центров захвата с 
широким спектром релаксационных времен процессы за- 
хвата могут играть весьма существенную и даже опреде- 
ляющую роль в наблюдаемой на опыте релаксации фото- 
проводимости. Как всегда в подобных ситуациях, случай 
сравнимых амплитуд и релаксационных времен обоих 
процессов практически недоступен для эксперименталь- 
ного исследования, тогда как случай заведомого преоб- 
ладания процесса заполнения (или опустошения) цен- 
тров захвата одного типа может дать весьма ценную ин- 
формацию о параметрах этих центров. 


ГЛАВА ПП 


НЕКОТОРЫЕ СПЕЦИАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ СТРОЕНИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВ И ПОВЕРХНОСТНЫХ 

ЭЛЕКТРОННЫХ ПРОЦЕССОВ 


$ 14. Методы исследования строения поверхности 
полупроводников 


Как неоднократно отмечалось ранее, поверхность по- 
лупроводника, в особенности реальная поверхность, яв- 
ляется весьма сложным объектом исследования. В связи 
с этим вполне понятно интенсивное развитие в последние 
годы целого ряда экспериментальных методов изучения 
физико-химического строения этой поверхности. Общая 
направленность настоящей книги не позволяет нам сколь- 
ко-нибудь подробно останавливаться на описании этих 
методов, тем более, что в большинстве своем они де- 
тально изложены в специальной литературе, а их приме- 
нение к исследованиям поверхности полупроводников не 
имеет особо принципиальных отличий. 

Прежде всего, необходимо упомянуть масс-спектро- 
метрические методы исследования состава и количеств 
-адсорбированных на поверхности атомов и молекул, 
а также и состава покрывающей полупроводник диэлек- 
трической защитной пленки. Путем импульсного нагрева 
образца или бомбардировки его поверхности потоками 
электронов или ионов инертных газов осуществляется де- 
сорбция этих атомов и молекул и их идентификация ме- 
тодами масс-спектрометрии. В зависимости от характера 
задач применяются самые различные масс-спектрометры, 
начиная от омегатронов и до времяпролетных масс-спект- 
рометров, способных почувствовать ничтожные доли мо- 
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нослоя атомов и молекул, покрывающего образцы. Прак- 
тически чувствительность ограничивается примерно ты- 
сячной долей монослоя из-за побочных эффектов десорб-. 
ции с элементов держателя образца, его контактов, стенок 
вакуумного объема и т. п. 

Методами масс-спектрометрии было установлено упо- 
минавшееся в $ | присутствие в защитных окисных плен- 
ках на поверхности полупроводников больших количеств 
воды, часть которой весьма прочно связана и удаляется 
только при относительно высокотемпературных нагревах 
(около 400° С для германия). Эти же методы сыграли за- 
метную роль при разработке некоторых направлений очи- 
стки поверхности полупроводников до атомарно-чистого 
состояния [М1]]. В частности, было установлено, что уда- 
ление кислорода с поверхности германия в основном про- 
исходит путем испарения летучей моноокиси германия. 

К сожалению, до последнего времени мало внимания 
уделялось детальным комплексным исследованиям, в ко- 
торых масс-спектрометрические методы сочетались бы 
с исследованиями изменений электрофизических харак- 
теристик поверхности полупроводников. Можно думать, 
что такие исследования, особенно в области малых за- 
_полнений поверхности полупроводников адсорбирован- 
ными и химически связанными атомами и молекулами, 
существенно помогут пониманию физико-химического 
строения реальных поверхностей полупроводников. 

Для изучения структуры атомарно-чистой поверхно- 
сти полупроводников особое значение имело развитие и 
усовершенствование метода дифракции медленных элек- 
тронов. К описанию основных результатов, полученных 
этим методом, мы вернемся в главе У. Там же будут 
изложены важнейшие из пока еще очень немногочислен- 
ных работ по изучению строения поверхности полупро- 
водников методом электронного парамагнитного резо- 
нанса. Можно рассчитывать, что дальнейшее усовершен- 
ствование этого метода, и в первую очередь повышение 
его чувствительности, приведет к существенно более ши- 
рокому его применению для изучения электронного 
строения поверхности. 

Безусловный интерес представляют исследования 
электронного строения поверхности полупроводников 
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методами фотоэмиссии и эмиссии под воздействием силь- 
ного электрического поля. В обоих методах в принципе 
можно исследовать эмиссию электронов из поверхност- 
ных состояний, а также и влияние поверхностного элек- 
тростатического потенциала на характеристики эмиссии. 
Теория внешнего фотоэффекта из полупроводников с уче- 
том поверхностных состояний развита в работе [74], а ряд 
ее выводов получил экспериментальное подтверждение 
при исследовании реальной поверхности германия [75]. 
Ценные сведения об электронном строении поверхности 
оказалось возможным получить этим методом, как мы 
далее увидим, в случае атомарно-чистой поверхности по- 
лупроводников. Эмиссия электронов под воздействием 
сильного электрического поля, успешно используемая при 
изучении адсорбционно-десорбционных процессов на по- 
верхности некоторых металлов [76], пока еще мало при- 
менялась для изучения аналогичных процессов на полу- 
проводниках. Можно думать, однако, что по мере усо- 
вершенствования методов создания относительно простых 
и химически определенных состояний реальной поверх- 
ности полупроводников, этот метод получит распростра- 
нение. | 

Весьма интересным и перспективным для исследова- 
ния поверхности полупроводников представляется метод 
так называемого эффекта Оже. Сущность метода заклю- 
чается в нейтрализации электроном полупроводника 
медленного иона инертного газа, в ходе которой проис- 
ходит эмиссия второго электрона, уносящего избыток 
энергии. Очевидно, что энергетическое распределение 
эмиттированных электронов, а также и их количество, 
приходящееся на один, взаимодействующий с поверх- 
ностью ион с данной кинетической энергией, должны за- 
висеть от состояния поверхности полупроводника. Теоре- 
тическому обоснованию и практической разработке ме- 
тода посвящен большой цикл работ Г. Хэгстрэма и его 
сотрудников [77, 78]. Некоторые результаты исследова- 
ний атомарно-чистых поверхностей полупроводника этим 
методом будут приведены в главе \. 

Необходимо отметить, что, по сути дела, все перечис- 
ленные методы исследования физико-химического и элек- 
тронного строения поверхности полупроводников нахо- 
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дятся на стадии разработки или самых первых исследо- 
ваний. Единственным исключением является, пожалуй, 
метод дифракции медленных электронов, который имеет. 
уже относительно длинную историю развития и с по- 
мощью которого получены, как далее будет видно, цен- 
ные данные о строении атомарно-чистой поверхности. 
В связи с этим мы ограничимся приведенным перечисле- 
нием этих методов, имея в виду, что оно может быть по- 
лезно читателю при планировании дальнейших исследо-. 
ваний поверхностных процессов на полупроводниках. 


$ 15. Оптические методы исследования 


Из числа специальных методов исследования поверх- 
ности полупроводников наибольшего развития достигли 
методы, связанные с изучением отражения света и по- 
глощения его в приповерхностном слое пространствен- 
ного заряда, на самой поверхности и внутри защитной 
диэлектрической пленки на полупроводнике. Это обстоя- 
тельство оправдывает выделение и несколько более под- 
робное описание этого круга вопросов. 

Прежде всего, кратко остановимся на методах опти- 
ческой спектроскопии защитных диэлектрических пленок, 
некоторые результаты исследования которых уже упо- 
минались в $ | в связи с описанием строения окисных 
пленок на поверхности германия и кремния. Роль такого 
рода исследований особенно возросла в последнее время 
в связи с отмечавшимися ранее тенденциями к замене 
окисных защитных пленок на искусственно синтезируе- 
мые пленки неокисной природы. Химический состав и 
строение таких пленок имеют первостепенную важность 
для поверхностных электронных процессов, а их малая 
толщина и весьма вероятная неоднородность состава по 
толщине приводит к тому, что оптические методы кон- 
троля являются наиболее чувствительными. 

Помимо снятия обычных инфракрасных спектров про- 
пускания таких пленок, в последнее время все шире при- 
меняются методы эллипсометрии и многократного пол- 
ного внутреннего отражения света в полупроводнике [79]. 

Первый метод, который далее будет анализироваться. 
более подробно, обеспечивает существенное увеличение 
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чувствительности за счет многократного отражения света 
поверхностью полупроводника внутрь образца. Свет при 
каждом отражении выходит за пределы самого полу- 
проводника на расстояние, близкое к половине длины 
волны. При этом происходит многократное его поглоще- 
ние на границе раздела полупроводник — пленка и внутри 
защитной пленки на полупроводнике имеющимися там 
химическими образованиями. 

Эллипсометрия относится к числу давно разработан- 
ных, но до последнего времени мало применявшихся оп- 
тических методов исследования [80]. Сущность метода 
заключается в том, что линейно поляризованный свет, 
отраженный от прозрачной для него пленки вещества, 
приобретает эллиптическую поляризацию, характеристи- 
ки которой зависят от толщины пленки и от ее оптиче- 
ских констант. Теория метода довольно громоздка, но 
представляет уникальную возможность достаточно точ- 
ного измерения этих важнейших параметров защитных 
диэлектрических пленок. 

Исследование отражения света от самой поверхности 
полупроводника предоставляет (по результатам работ 
[81—86]) весьма широкие возможности для изучения по- 
верхностных электронных процессов. Суть явления за- 
ключается в следующем. Хорошо известно явление сдви- 
га края полосы поглощения света в сильном электриче- 
ском поле, так называемый эффект Франца — Келдыша 
[87, 88]. Этот эффект с успехом был использован для 
изучения строения энергетических зон полупроводника, 
причем главным образом путем исследования границы 
раздела полупроводника с электролитом. Существование 
сильного электрического поля в приповерхностной обла- 
сти пространственного заряда не может не сказаться на 
проявлениях этого эффекта при соответствующей поста- 
новке эксперимента. В цитированных выше работах 
было показано, что электрическое поле области прост- 
ранственного заряда весьма сильно влияет на положение 
и величину характерных пиков отражения света от по- 
верхности полупроводника. 

Один из вариантов экспериментальной методики сво- 
дится к следующему [83]. Образец полупроводника, 
смонтированный в конденсаторе эффекта поля, описан- 
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ном в $ 12, освещается через полупрозрачный электрод 
монохроматическим светом в области одного из пиков 
отражения, обусловленного структурой зон данного по- 
лупроводника. Приложение к конденсатору переменного 
ноперечного электрического поля достаточно большой 
амплитуды обеспечивает модуляцию отраженного пучка 
света. Этот свет воспринимается фотоумножителем, а по- 
лученный сигнал усиливается усилителем с фазочувстви- 
тельным детектором, опорным напряжением для кото- 
рого служит сигнал генератора поперечного электриче- 
ского поля. Амплитуда детектированного сигнала про- 
порциональна глубине модуляции отражения, а знак 
свидетельствует о совпадении или противоположности 
фаз сигнала отражения и модулирующего поля. Послед- 
нее обстоятельство позволяет судить о том, возрастает 
или уменьшается изменение отражения АЛ с возраста- 
нием напряженности поля данного знака. 

Наложение на конденсатор эффекта поля постоян- 
ного потенциала смещения одновременно с переменным 
электрическим полем позволяет смещать область модуля- 
ции поверхностного электростатического потенциала. 
Опыт показывает, что при этом смещается положение 
характерных пиков отражения по шкале энергий фотона, 
а также изменяется и величина этих пиков. 

Хотя количественная теория таких эффектов отсут- 
ствует; качественно этот результат легко объясним. Если 
равновесное значение поверхностного электростатиче- 
ского потенциала соответствует, например, слою обо- 
гащения, то изменение отражения будет велико при од- 
ной из полуволн поперечного электрического поля, так 
как она соответствует возрастанию напряженности поля 
в области пространственного заряда. При перемещении 
рабочей точки в область инверсии, сигнал модулирован- 
ного отражения также будет велик, но должен быть дру- 
гого знака, так как возрастанию напряженности поля 
будет соответствовать другая полуволна поперечного 
поля. Наконец, в области вблизи плоских зон на поверх- 
ности сигнал должен быть мал, а в самой этой точке ра- 
вен нулю, если считать, что изменение отражения ли- 
нейно зависит от напряженности поля в области прост- 
ранственного заряда. 
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На рис. 15.1 приведены экспериментальные данные 
об изменении величины и знака относительного коэффи- 
циента отражения ЛА/Ю в области одного из характер- 
ных пиков отражения от поверхности кремния дырочной 
проводимости (р = 100 ом-см) в зависимости от посто- 
янного потенциала смещения при трех различных темпе- 
ратурах [83]. Точки пересечения оси абсцисс должны со- 
ответствовать условию плоских зон на поверхности, так 


дА/в 


Рис. 15.1. Изменения коэффициента отражения 
от поверхности кремния в зависимости от по- 
стоянного потенциала смещения. 


что величина и знак потенциалов смещения в этих точ- 
ках определяют значение и знак поверхностного элек- 
тростатического потенциала в равновесных условиях. 
Таким образом, описанный метод является чисто оп- 
тическим методом определения поверхностного электро- 
статического потенциала. Подобно фотоэлектрическому 
методу поверхностной фото-ЭДС, он имеет существенные 
преимущества перед методом поверхностной проводимо- 
сти, поскольку в обоих случаях характеристической точ- 
кой, по отношению к которой производится определение, 
является условие плоских зон на поверхности, а не усло- 
вие минимума поверхностной проводимости. Известно, 
что в случае проводников с более широкой запрещенной 
зоной, чем у германия, при высоких уровнях легирова- 
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ния и при измерениях в области пониженных температур 
во многих случаях гораздо легче осуществить практиче-_ 
ски условие плоских зон на поверхности, чем добраться 
до минимума проводимости. Это обстоятельство, кстати, 
само по себе свидетельствует о том, что поверхностные 
уровни распределены в основном более или менее сим- 
метрично по отношению к точке, которую мы для крат-. 
кости назвали серединой запрещенной зоны на поверх- 
ности *). 

Хотя оптический метод имеет то же принципиальное 
ограничение, что и фотоэлектрический, а именно — тре- 
бование постоянства поверхностного заряда во время 
измерений (а он может изменяться вследствие захвата 
носителей заряда на поверхности), у оптического метода 
имеются некоторые преимущества по сравнению с фото- 
электрическим. Прежде всего, это малый эффективный 
уровень инъекции, обусловленный модуляцией поверхно- 
стного электростатического потенциала, тогда как в ме- 
тоде фото-ЭДС он в принципе должен быть достаточно 
большим. Соответственно, следует ожидать и гораздо 
меньшего влияния захвата вообще, а захвата неосновных 
для данного полупроводника носителей заряда — в осо- 
бенности. Сама процедура измерений в оптическом ме- 
тоде занимает гораздо меньше времени, а для получения 
результата требуется только дополнительное измерение 
емкости конденсатора для расчета величины индуциро- 
ванного заряда, необходимого для выпрямления зон 
вблизи поверхности. Наконец, по-видимому, значительно 
выше должна быть точность определения поверхностного 
электростатического потенциала, так как при принятых. 
предположениях она определяется лишь точностью из- 
мерений индуцированного в образец заряда, которая мо- 
жет быть весьма велика. 

Следует отметить, однако, что вопрос о справедливо- 
сти исходного предположения о соответствии точки пе- 
ремены знака изменения коэффициента отражения усло- 
вию плоских зон требует более детального теоретического 
и экспериментального обоснования. Дело в том, что ам- 
плитуда переменного поперечного электрического поля, 


*) См. примечание к стр. 23. 
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при которой получены кривые рис. 15.1, была равна 
400 в, т. е. намного превосходила значения постоянного 
смещения в точках спрямления зон. При этом даже не- 
значительная нелинейность модуляции коэффициента 
отражения, обусловленная целым рядом факторов как 
принципиально физического, так и схемного происхож- 
дения, может иметь существенное значение. К первым 
относится, например, сложный характер взаимодействия 
отражаемого света, экспоненциально затухающего по 
глубине, с приповерхностной областью сильного поля 
_в полупроводнике. Последняя, как отмечалось в $ 3, 
различна по своему строению в случае слоев обогащения 
и истощения. Более детального анализа требует и вопрос 
о характере самого исследуемого сигнала, получаемого 
после детектирования фазовым детектором. В этом сиг- 
нале необходимо учесть нелинейность связи мгновенной 
разности потенциалов и поля в приповерхностной обла- 
сти, а также и нелинейность изменения коэффициента 
отражения в зависимости от напряженности электриче- 
ского ПОЛЯ. 

Исторически первыми работами, использующими оп- 
тические методы для исследования поверхностных элек- 
тронных процессов, были работы Н. Харрика [89], в ко- 
торых впервые были реализованы идеи и многократного 
полного внутреннего отражения света, и модуляции пуч- 
ка света поперечным электрическим полем, воздействую- 
щим на поверхность полупроводника. Целью работ явля- 
лось изучение поглощения света в приповерхностной 
области пространственного заряда и на самой поверхно- 
сти полупроводника. Принципиальная схема экспери- 
мента приведена на рис. 15.2. Многократность отражений 
(около 50) и использование усилителя с фазочувстви- 
тельным детектором позволили надежно фиксировать 
весьма малый сигнал модулированного поглощения света. 

Основной трудностью метода является то обстоятель- 
ство, что этот сигнал содержит две компоненты различ- 
ной природы. Первая из них обусловлена поглощением 
свободными носителями заряда в приповерхностной об- 
ласти пространственного заряда. Поскольку концентра- 
ции этих носителей заряда модулируются поперечным 
электрическим полем, то модулированным оказывается 
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и обусловленное ими поглощение. Вторая компонента 
представляет собой поглощение света при оптически ин- 
дуцированных переходах носителей заряда из валентной 
зоны на поверхностные состояния и из поверхностных 
состояний в зону проводимости. Эта компонента погло- 
щения будет, разумеется, тоже модулирована, поскольку. 
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Рис. 15.2. Схема эксперимента по исследованию модулированного поперечным 
электрическим полем полного внутреннего отражения света в образце полупро- 
водника, 1 — образец полупроводника, 2, 6 — электрические контакты к образцу, 
3-— диэлектрическая прослойка, 4— внешний электрод эффекта поля, 5-— сте- Е 
клянная пластинка, Г — звуковой генератор и источник постоянного смещения, 


квазиравновесное заполнение поверхностных состояний 
модулируется поперечным электрическим полем. Труд- 
ности в разделении этих двух эффектов, из которых пер- 
вый по оценкам должен быть значительно сильнее, при- 
вели к тому, что автор метода пришел к ошибочным, 
даже в качественном отношении, заключениям о харак- 
тере энергетического спектра поверхностных состояний. 

В дальнейшем поглощение света при оптических пе- 
реходах с участием поверхностных состояний исследова- 
лось в Двух циклах работ. В работах группы итальян- 
ских исследователей [90, 91|] отмеченная трудность обхо- 
дилась тем, что авторы отказались от метода полного 
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внутреннего отражения и использовали свет, падающий 
на внешнюю поверхность полупроводника; его погло- 
щение модулировалось поперечным электрическим по- 


_ лем. 


В работах автора и М. П. Синюкова [92] использо- 
вался метод полного внутреннего отражения, а выделе- 


ние компоненты сигнала, обусловленной поглощением 


с участием поверхностных состояний, достигалось путем 
изменения концентраций самих этих состояний. В обоих 
случаях известную трудность представляло подавление 


‚ паразитного эффекта, связанного с модуляцией интен- 


сивности пучка света за счет механических колебаний 
диэлектрической прослойки в конденсаторе эффекта 
поля. Эти колебания, обусловленные пондеромоторными. 
силами в конденсаторе, имеют частоту поперечного элек- 
трического поля и могут привести к существенным экс- 
периментальным ошибкам. 

На рис. 15.3, а показаны спектры полного внутрен- 
него отражения, измеренные при разных частотах моду- 
ляции поперечным электрическим полем и приведенные 
к постоянному количеству квантов падающего света. Вид 
этих спектров и характер их зависимости от частоты 
свидетельствуют о том, что заведомо преобладающим 
процессом является поглощение света свободными носи- 
телями заряда, преимущественно дырками, поглощение 
которыми значительно превосходит поглощение свобод- 
ными электронами. 

Частотная зависимость при этом обусловлена влия- 
нием захвата части индуцированных в образец носите- 
лей заряда на относительно медленные поверхностные 
состояния. Чем выше была частота модуляции попереч- 
ным электрическим полем, тем меньшая часть дырок за- 
хватывалась на поверхностные состояния, а, соответст- 
венно, возрастал сигнал, обусловленный поглощением. 
дырками, оставшимися в области пространственного за- 
ряда. 

Этот сигнал оказывается отрицательным, что озна- 
чает несовпадение фаз оптического поглощения и попе- 
речного электрического поля. При увеличении амплитуды 
поперечного поля сигнал, обусловленный поглощением 
света, возрастал по всему спектру, причем величина его 
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Рис. 15.3. Приведенные к постоянному количеству падающих квантов света 
спектры полного внутреннего отражения. Т = 300 °К. Частоты модуляции попе-. 
речного поля: 1 — З0 гц, 2 — 300 гц, 3 —700 гц, 4- 1300 гц, 5-— 2000 гц; а) без пред- 
варительного прогрева образца; 6) после прогрева образца в вакууме при 500° К, 
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определялась максимальным отрицательным мгновен- 
ным значением поверхностного потенциала, т. е. макси- 
мальной мгновенной концентрацией дырок вблизи по- 
верхности образца. При постоянстве амплитуды попе- 
речного электрического поля сигнал поглощения резко 
зависел от равновесной величины поверхностного потен- 
циала. При смещении его в сторону все более ярко вы- 
раженной электронной проводимости на поверхности, 
сигнал поглощения сначала уменьшался, а затем стано- 
вился положительным, что и ожидалось при преоблада- 
нии поглощения свободными электронами. 

Таким образом, этими экспериментами было уста- 
новлено, что наблюдаемый сигнал является разностью 
сигналов, обусловленных, в основном, поглощением дыр- 
ками и электронами, причем, при равных их максималь- 
ных концентрациях на поверхности, первый сигнал 
примерно на порядок превышает второй. Для подтверж- 
дения этого заключения был поставлен специальный мо- 
дельный эксперимент, в котором модуляция концентра- 
ций носителей заряда осуществлялась не поперечным 
полем, а освещением поверхности образца модулирован- 
ным светом. Сигналы, обусловленные в этом случае по- 
глощением по всей толщине образца, были отрицатель- 
ными, а сам вид спектра и даже величины сигналов были 
близки к приведенным на рис. 15.3 при тех же амплиту- 
дах изменения общего количества поглощающих дырок. 

Выделение компоненты поглощения, обусловленной 
участием поверхностных состояний, было осуществлено 
путем увеличения концентраций этих состояний. В гла- 
_ве УГ будут подробно описаны эксперименты по увели- 
чению концентраций поверхностных состояний на герма- 
нии путем прогрева образцов в вакууме. Такие прогревы 
при температурах 200—250°С приводят к возрастанию 
концентраций поверхностных состояний примерно на по- 
рядок. На рис. 15.3,б приведены спектры полного вну- 
треннего отражения, полученные при тех же амплитудах 
и частотах поперечного электрического поля, что и спек- 
тры рис. 15.3, а, но после прогрева образца в вакууме. 

Обращает на себя внимание увеличение общего на- 
клона кривых, соответствующее уменьшению сигнала в 
коротковолновой части спектра, а также появление от- 
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четливой особенности в области поглощения молекулами 
воды (2,5 - 2,8 мкм). К обсуждению этой особенности 
мы вернемся несколько позже, а пока ограничимся об- 
суждением изменения общего характера спектра. Неко- 
торое представление о характере этого изменения можно 
получить из сопоставления рис. 15.3, а и 6, хотя диапа- 
зоны изменения поверхностного потенциала в обоих слу- 
чаях были не совсем одинаковы вследствие возрастания 
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Рис. 15.4. Разностный спектр, соответствующий рис. 15.3, а и б. 


роли захвата на поверхностные состояния после прогре- 
ва образца. 

Применение методики эффекта поля позволило кон- 
тролировать величины этих диапазонов и подобрать ус- 
ловия их приблизительной одинаковости до и после про- 
грева. На рис. 15.4 приведена разность спектров погло- 
щения, снятых после и до прогрева образца при частоте 
модуляции полем, равной 32 гц, и практически одинако- 
вом диапазоне модуляции поверхностного потенциала 
фз от —4 до +6 ^АТ/4. Этот разностный спектр имеет по- 
ложительный знак сигналов, что свидетельствует о по- 


глощении, обусловленном переходами электронов с по- 


верхностных состояний в зону проводимости. 
Спектральная зависимость величины поглощения в 

принципе может дать информацию о характере распре- 

деления поверхностных состояний по энергиям. Действи- 


тельно, принимать участие в поглощении могут только те 
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поверхностные состояния, заполнение которых изменяет- 
ся поперечным электрическим полем. В то же время фак- 
тически поглощение света будет происходить только 
тогда, когда величина кванта света достаточна для пере- 
хода электрона с данного поверхностного уровня в зону 
проводимости. Уменьшение сигнала поглощения с воз- 
растанием длины волны, полученное в спектре рис. 15.4, 
и отражает это обстоятельство. 

К сожалению, искажение области спада сигнала по- 
глощения, вносимое поглощением молекулами воды, а 
также довольно значительная общая погрешность изме- 
рений делают нецелесообразным детальный количествен- 
ный анализ спектра поглощения. Можно только отме- 
тить, что приведенные данные, а также результаты 
экспериментов по смещению диапазона, в котором произ- 
водится модуляция заполнения поверхностных уровней, 
свидетельствуют в пользу непрерывного спектра поверх- 
ностных состояний, с ростом их концентраций по мере 
приближения к дну зоны проводимости. К тому же заклю- 
чению пришли и авторы упоминавшихся работ [90, 91]. 

Интересные результаты были получены при проведе- 
нии аналогичных измерений при пониженных темпера- 
турах. Хорошо известно по результатам исследования 
объемного поглощения света, что при понижении темпе- 
ратуры происходит уменьшение поглощения свободными 
дырками [93]. Это обстоятельство позволило получить 
в явном виде положительный сигнал поглощения, обус- 
ловленный участием поверхностных состояний, уже при 
температуре 230° К. На рис. 15.5 показаны соответствую- 
щие спектры, снятые при нескольких частотах на образ- 
це до и после прогрева его в вакууме. Одновременные 
измерения по методу эффекта поля показали, что мак- 
симальная мгновенная концентрация электронов после 
прогрева образца в вакууме была, как и следовало ожи- 
дать, несколько меньше, чем до прогрева. Это означает, 
что положительный сигнал поглощения в коротковолно- 
вой части спектра не может быть отнесен за счет погло- 
щения свободными электронами, а является результатом 
поглощения с участием поверхностных состояний. 

Сопоставление полученной величины сигнала с сигна- 
лом в длинноволновой части спектра, где он обусловлен 


` 
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поглощением свободными дырками, позволяет оценить 
эффективное сечение поглощения кванта света поверх- 
НОСТНЫМ состоянием. Концентрация поверхностных _ 
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Рис. 15.5. Приведенные спектры полного внутрен- 
него отражения. Т=230°К. Частоты модуляции 
поперечного поля: 1[—30 гц, 2-— 300 гц, '3-—7Т00 ги. 
Пунктиром показан спектр, записанный при 
Т = 300°К; а) без предварительного прогрева; 6) по- 
сле прогрева образца в вакууме при 500° К. 


состояний, по данным эффекта поля, составляет вели- 
чину порядка 10! см-?, а максимальная величина из- 
бытка дырок — около 2.10 см-?. Эффективное сечение 
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захвата кванта света свободной дыркой в этой области 
спектра близко по данным работы [93] к 10-16 см?. Если 
учесть, что положительный сигнал поглощения может 
быть несколько ослаблен поглощением свободными  дыр- 
ками, то эффективное сечение поглощения кванта света 
поверхностными состояниями должно быть не менее, чем 
2-10-11 2м2. 

Разность спектров рис. 15.5, а и б в коротковолновой 
их части будет, как это непосредственно видно, значи- 
тельно больше по величине, чем соответствующая раз- 
ность при комнатной температуре, изображенная на 
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Рис. 15.6. Спектры полного внутреннего отражения, снятые до (кривая а) 
и после (кривая 6) приложения и выключения постоянной разности потен- 
циалов (—200 в) к конденсатору эффекта поля. 


рис. 15.4. Этот результат является дополнительным аргу- 
ментом в пользу предположения о непрерывном характе- 
ре спектра поверхностных состояний. Дело заключается 
в том, что диапазон модуляции поверхностного потен- 
циала при 230°К оказался расположенным ближе ко 
дну зоны проводимости, где концентрации поверхностных 
состояний, в соответствии с предположением о характе- 
ре распределения, значительно выше. 

Ранее отмечалось, что в результате прогрева образцов 
в вакууме на спектрах поглощения обычно появляется 
резко выраженная особенность в области поглощения 
света молекулами воды (рис. 15.3, 6). Более детальное 
исследование этого вопроса показало, что образование 
этой особенности в виде ярко выраженного пика связано 
с воздействием постоянного электрического поля, часто 
применявшегося в эксперименте для изменения началь- 
ного значения поверхностного потенциала. Более того, 
выяснилось, что такой пик, образовавшийся в результате 
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воздействия отрицательного постоянного потенциала на 
электроде, не исчезает после выключения постоянного 
поля. На рис. 15.6 показаны два спектра, непосредственно 
записанные самописцем и не приведенные к постоян- 
ному потоку падающих квантов света, отличающиеся 
только тем, что спектр а 
записан до приложения 
постоянной разности 
потенциалов (—200 в), 
а спектр б — после ее 
выключения. Из при- 
веденной на рисунке 
спектральной ширины 
щели АЛ следует, что 
возможная структура 
пика не могла быть раз- 
решена. Приложение 
постоянного поля дру- 
гой полярности не из- 
меняет вида этого пика 
даже в том случае, если 
изменяется знак спек- 
тра в целом (рис. 15.7). 
В то же время пик ис- 
чезает при адсорбции 
воды на поверхности 
германия. 


Пик поглощения, Рис. 15.7. Изменения характера спектра 


у > в области пика при приложении к конден- 
очень близкий к опи сатору эффекта поля постоянной разности 


санному (при 2,8 мкм), потенциалов различной величины и знака. 
наблюдался и в работе 

[91]. Весьма близкими являются и описанные в этой 
работе особенности его поведения, за исключением роли 
постоянного поля, которая специально не подчеркива- 
лась. Авторы этой работы предполагают, что пик погло- 
щения связан с дискретным поверхностным уровнем, 
расположенным на 0,05 эв выше середины запрещенной 
зоны на поверхности. Как будет видно из дальнейшего, 
существование дискретного уровня близкого положе- 
ния следует из данных по поверхностной рекомби- 
нации, причем некоторые особенности поведения этого 
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уровня весьма похожи на отмеченные для рассматривае- 
мого пика. 

Имеются, однако, некоторые обстоятельства, которые 
заставляют считать более вероятным предположение 
о связи пика с непосредственным поглощением света 
адсорбированными молекулами воды. При этом прихо- 
дится принять, что такое поглощение возможно только 
при определенных условиях закрепления и окружения 
этих молекул. В частности, поглощение отсутствует при 
большом количестве физически адсорбированчой воды 
на поверхности германия. Оно возникает, когда на по- 
верхности остается весьма небольшое количество моле- 
кул, прочно связанных на каких-то дефектах, причем 
ориентированных вполне определенным образом — ато- 
мом кислорода к поверхности. Тогда роль постоянного 
поля определенного направления в формировании пика 
поглощения заключается в переориентации хемосорбиро- 
ванных молекул. Энергия связи таких прочно связанных 
молекул воды с поверхностью германия оценивается по 
результатам адсорбционных измерений в 18 ккал/моль 
[94]. Даже если считать, что работа переориентации со- 
ставляет заметную долю этой энергии, такая переориен- 
тация в поле напряженностью около 5. 105 в/см не пред- 
ставляется невероятной. 

В заключение необходимо отметить, что приведенные 
результаты являются только первыми попытками иссле- 
дования поверхностных электронных процессов оптиче- 
скими методами. Имеются все основания считать, что 
эти методы будут с успехом развиваться, 
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$ 16. Диффузное и зеркальное рассеяние 
носителей заряда поверхностью полупроводника 
и поверхностная подвижность 


Вопрос о рассеянии носителей заряда при их столк- 
новении с поверхностью полупроводника уже затраги- 
вался нами в $ 5 в связи с рассмотрением поверхностной 
проводимости. Там же были приведены теоретические 
кривые поверхностной проводимости, построенные с уче- 
том поправок на полностью диффузное рассеяние носи- 
телей заряда поверхностью полупроводника. Остановимся 
подробнее на физическом смысле этого термина. 

Носители заряда, при их столкновениях с поверх- 
ностью, могут вступать в самые различные процессы. 
взаимодействия с нею. Для построения микроскопиче- 
ской теории этих процессов необходимо четкое представ- 
ление о структуре самой поверхности, которое далеко 
еще не завершено. В то же время имеется возможность 
охарактеризовать всю совокупность происходящих про- 
цессов взаимодействия для двух крайних случаев сла- 
бого и сильного влияния на подвижность носителей за- 
рядов при их дрейфе параллельно поверхности. В первом 
случае так называемого зеркального рассеяния предпо- 
лагается, что это взаимодействие сводится только к из- 
менению знака нормальной к поверхности компоненты 
скорости носителя заряда. Тангенциальная компонента 
при этом не изменяется, а соответственно, не должна из- 
меняться и подвижность носителей заряда. Во втором 
случае полностью диффузного рассеяния тангенциальная_ 
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компонента скорости изменяется, а сама скорость приоб- 
ретает любое направление в пределах полусферы, опи- 
рающейся на поверхность полупроводника. Очевидно, что 
полностью диффузное рассеяние описывает максимально 
возможное влияние поверхности на подвижность взаи- 
модействующих с ней носителей заряда, если, разумеет- 
ся, не иметь в виду эффектов захвата на поверхности. 
Оценка влияния диффузного рассеяния носителей за- 
ряда на их подвижность вблизи поверхности может быть 
сделана относительно просто. Заменим для такой оценки 
действительный ход потенциала в слое обогащения на 


поверхности прямоугольной потенциальной ямой. Возь- 


мем высоту этой ямы равной поверхностному электро- 
статическому потенциалу Уз, а ширину определим тол- 
щиной плоского конденсатора, емкость которого равна 
емкости пространственного заряда: 


О ина бе ИЕ: 4 
—- 


(16.1) 


Ширина потенциальной ямы тогда будет определяться 
формулой: 
827 сЕТ =: 5$ 
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№о = 


Предполагая, что вероятности рассеяния вследствие 
столкновения с поверхностью и за счет механизма, опре- 
деляющего рассеяние в объеме полупроводника, незави- 
симы, получаем среднюю АаличинУ обратного времени 
между столкновениями: 


1 | 
ры (16.3) 


7$ Тр 


Здесь ти связано с длиной свободного пробега [ и нор- 
мальной к поверхности компонентной тепловой скорости 
обычным соотношением: 


р = ТуЭх. (16.4) 


Если мы будем считать, что рассеяние стенкой по- 
тенциальной ямы является зеркальным, то среднее 
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время до столкновения с поверхностью 


р = (16.5) 


/ 
х 


Здесь 0’ — средняя величина компоненты скорости при 


движении носителя заряда по нормали к поверхности. 

Необходимо учесть, что эта компонента скорости за- 
висит от поля в области пространственного заряда. При- 
мем, что среднее поле, действующее на носитель заряда, 
определяется половиной величины поверхностного элек- 
тростатического потенциала. Тогда компонента скорости 


ИУ УГУ, (16.6) 


где /1* — эффективная масса носителя заряда, а первый 
сомножитель представляет собой соответствующую ком- 
поненту тепловой скорости 9.. Среднее время до столк- 
новения с поверхностью тогда будет: 


р с 
7$ че 
и ЕТ Ром ут+У. 
21з* 


а среднее время между столкновениями, ведущими к по- 
тере энергии, накопленной носителем заряда в электри- 
ческом поле при его движении вдоль поверхности: 


1 


(16.7) 


(16.8) 


Т = Ти 


1 УТУ. 
Е (У А) 
р . 75 

Определим поверхностную подвижность носителей за- 
ряда, т. е. их подвижность при движении з потенциаль- 


ной яме вдоль поверхности, обычным соотношением: 
т 


=. (16.9) 


Тогда, выразив длину свободного пробега в (16.8) через 
объемную подвижность носителей заряда цу, получаем: 


и, 

ее, (16.10) 
| лт п у! НУ ся 

| 1+1 ав (75 №) 
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Наконец, если мы предположим, что не все соударе- 
ния с поверхностью сопровождаются диффузным рассея- 
нием, а только их К-я часть, то, очевидно, что среднее 
время до столкновения с поверхностью, приводящего 
к потере накопленной в поле энергии, возрастет: 


== (16.11) 


а, соответственно, возрастет и поверхностная подвиж- 
НОСТЬ: 

Ир» 
лт”п, а 


75 


= < @6.19) 


т 


к м 


Нет необходимости еще раз подчеркивать, что приве- 
денный расчет имеет сугубо оценочный характер, в силу 
целого ряда весьма произвольных допущений, использо- 
ванных при его проведении. 

Помимо очевидной неадекватности действительности 
в аппроксимации поверхностного потенциального барье- 
ра, наибольшие возражения может вызвать предположе- 
ние о самой возможности учета роли поверхностного 
рассеяния путем введения релаксационного времени тв 
для этого процесса. 

Как уже упоминалось в $ 5, первая попытка бо- 
лее строгого рассмотрения задачи была предпринята 
Дж. Шриффером [27]. Ход ее решения сводился к сле- 
дующему. В предположении сферичности поверхностей 
постоянной энергии, а, следовательно, постоянной ска- 
 лярной эффективной массы носителей заряда, интегри- 
ровалось кинетическое уравнение Больцмана и находи- 
лась неравновесная добавка к функции распределения 
носителей заряда по скоростям и координатам. Роль по- 
верхностного рассеяния учитывалась граничным усло- 
вием, накладываемым на эту неравновесную добавку 
к функции распределения, в виде, сформулированном 
ранее для металлических пленок К. Фуксом [95]. Опреде- 
ление величины неравновесной добавки к функции рас- 
пределения позволяло рассчитать величину тока, теку- 
щего вдоль образца и обусловленного приповерхностным 
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избытком носителей заряда. Наконец, отношение этого 
тока к величине избытка носителей заряда и напряжен- 
ности измерительного или тянущего электрического поля 
дает эффективную поверхностную подвижность носите- 
лей заряда, входящих в приповерхностный избыток. 

При проведении этого расчета, на математической 
стороне которого мы не будем останавливаться, было 
сделано два других упрощающих предположения. Во- 
первых, предполагалось, что релаксационное время, т. е. 
среднее время между столкновениями, является констан- 
той, не зависящей от энергии. Во-вторых, рассматрива- 
лись только те носители заряда, для которых поверхност- 
ная область пространственного заряда являлась потен- 
циальной ямой, т. е. основные носители заряда в слоях 
обогащения и неосновные в слоях инверсии. 

В ряде последующих работ [28, 96—100] были внесены 
некоторые усовершенствования в расчет, при сохранении 
остальных основных упрощающих предположений теории 
Шриффера. В работе [28] были уточнены граничные ус- 
ловия Фукса путем распространения их и на область 
поверхностных потенциалов, в которой носители заряда 
отталкиваются от поверхности, а не только притягивают- 
ся, как это было у Шриффера. Результаты этого уточ- 
ненного расчета (который, помимо оригинальной работы, 
подробно изложен и проанализирован в монографии 
[М13]) не слишком сильно отличаются от расчета Шриф- 
фера. В области больших абсолютных значений поверх- 
ностного электростатического потенциала, где эффектив- 
ная поверхностная подвижность сильно отличается от 
объемной, оба метода расчета дают совпадающие значе- 
ния. Различие между ними появляется только при малых 
абсолютных значениях поверхностного электростатиче-_ 
ского потенциала, где по расчету Шриффера уменьшения 
поверхностной подвижности вообще не должно быть, 
а по уточненному оно имеется, хотя и невелико. 

Результаты расчета Шриффера были получены 
в виде весьма сложных, неинтегрируемых аналитически 
функций, которые после численного интегрирования были 
представлены в виде зависимостей от двух безразмер- 
ных параметров, зависящих от поверхностного потен- 
циала и объемных свойств полупроводника. Результаты 
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расчетов, проведенных в [28], были выражены в виде 
функций от трех более физически прозрачных парамет- 
ров: положений уровня Ферми в объеме и на поверхности _ 
полупроводника и отношения длины свободного пробега 
к длине экранирования. 


Иез 
10Г 


кб 5-2 ре орй7 -2 
И, 2 А7Ш 


Рис. 16.1. Теоретическая зависимость отношения эффективной поверхно- 
стной и объемной подвижностей основных носителей заряда от Уз при 


различных значениях параметра г. Сплошные линии соответствуют зна- 
чениям |ША|>2, а пунктирные — собственной проводимости голупро- 
водника. | 


В работах [99, 100] последний параметр, резко зави- 
сящий от температуры, заменен на более удобный — от- 
ношение длины свободного пробега к эффективной длине 
экранирования (уравнение (3.13)): 


/ 2т* (по + у 
Г. (16.13) 


Два первых параметра выступают в комбинациях, 
различных при расчете поверхностной подвижности ос- 
новных и неосновных носителей заряда. В случае основ- 
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ных носителей заряда, т. е. рассеяния в слоях обогаще- 
ния и обеднения, комбинация этих параметров просто 
соответствует поверхностному электростатическому по- 
тенциалу Уз. На рис. 16.1 приведены результаты расчета 
отношения поверхностной подвижности к объемной в за- 
висимости от поверхностного электростатического потен- 
циала. Приведенные на рис. 16.1 знаки Уз соответствуют 
случаю электронов в качестве основных носителей за- 
ряда в образце. В случае дырок, являющихся основными 
носителями заряда, знаки по оси абсцисс должны быть 
заменены на обратные. 

Удивительной особенностью приведенных графиков 
является аномалия хода кривых вблизи нуля поверхност- 
ного электростатического потенциала, особенно сильно 
выраженная у низкоомных образцов. Причины появле- 
ния этой аномалии вызвали дискуссию в печати [101, 
102], а относительно достоверности ее существования до 
сих пор нет единого мнения. 

На рис. 16.2 приведена зависимость из/и» от вели- 
чины (Уз — 2ш/^), т. е. от поверхностного электростати- 
ческого потенциала, уменьшенного на удвоенное энерге- 
тическое расстояние от уровня Ферми до середины за- 
прещенной зоны в объеме. Напомним, что такой умень> 
шенной величине поверхностного электростатического 
потенциала соответствует минимум поверхностной про- 
водимости, так что значениям, отложенным по абсциссе 
графика, отвечают условия преобладания неосновных но- 
сителей заряда в проводимости инверсионного слоя. 
Знаки величин уменьшенного поверхностного электроста- 
тического потенциала соответствуют дыркам в качестве 
неосновных носителей заряда и должны быть заменены 
на обратные в случае' рассеяния электронов в слое ин- 
версии на образце дырочной проводимости. 

Интересно отметить, что результаты подсчетов значе- 
ний эффективной поверхностной подвижности при по- 
мощи приближенного равенства (16.12) оказываются 
в случае полностью диффузного рассеяния весьма близ- 
кими к рассчитанным при помощи более строгих теорий. 

В заключение этого параграфа коротко остановимся 
на вопросе о трех принципиальных допущениях рассмот- 
ренных теорий поверхностного рассеяния. 


956 ПОВЕРХНОСТНОЕ РАССЕЯНИЕ НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА [ГЛ. ПУ 


Предположение о сферичности поверхностей постоян- 
ной энергии или, что то же самое, о параболичности 
структуры зон соответствует, как отмечалось выше, пред- 
положению о постоянных скалярных эффективных мас- 


Рис. 16.2. То же для неосновных носителей заряда. 

В каждой группе кривых верхняя соответствует 

[шА|=2, следующая |шлА|=10 и нижняя 
ГшА | = 50. 


_сах носителей заряда. Несферичность изоэнергетических 
поверхностей приводит, как показано в работах [103, 
104], к уменьшению подвижности даже в случае зер- 
кального рассеяния носителей заряда на поверхности. 
Хотя физически это очевидно, так как из-за анизотропии 
эффективной массы постоянство компоненты импульса 
не будет больше означать постоянства компоненты ско- 
рости, математическая сторона проблемы очень сложна. 


# 


< 
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Приближенные оценки для эллиптических изоэнергети- 
ческих поверхностей, характерных для германия и крем- 
ния, приводят, по данным работы [104], к появлению. по- 
правочного множителя к отношению из/цу. В случае 
линейного хода потенциала в приповерхностной области 
величина этого множителя для германия равна 0,75 для 
кристаллографической плоскости [001] и 1,85 для пло- 
скости [111]. Однако анализ корректности приближе- 
ний использованных в цитируемой работе, привел авто- 
ров работы [105] к сомнению в применимости этих резуль- 
татов. 

Вопрос о возможном влиянии зависимости релакса- 
ционного времени от энергии носителей заряда на эф- 
фективную поверхностную подвижность не исследовался 
сколько-нибудь подробно. По-видимому, это влияние 
должно быть невелико, хотя может существенно прояв- 
ляться в гальваномагнитных явлениях [106]. 

Наконец, экспериментальные данные, как мы увидим 
далее, свидетельствуют о неполностью диффузном ха- 
рактере рассеяния на поверхности в ряде случаев. В то 
же время, согласно результатам теоретического анализа 
[107, 108], это обстоятельство не может быть строго уч- 
тено путем введения коэффициента диффузности рассея- 
ния в граничное условие Фукса, который, таким обра- 
зом, должен рассматриваться в качестве чисто феноме- 
нологического параметра. Решение этих проблем, видимо, 
следует искать на пути разработки микроскопических 
теорий. поверхностного рассеяния. Пока в этом награв- 
лении известна только одна работа [109], о рассеянии по- 
верхностными ионизованными центрами, к которой мы 
обратимся несколько позже. 


$ 17. Роль поверхностных электронных процессов 
в гальваномагнитных явлениях 


Отмечавшиеся выше трудности построения строгой 
теории поверхностного рассеяния играют еще более важ- 
ную роль в теории гальваномагнитных явлений, ввиду 
резкой их чувствительности к механизму рассеяния и 
деталям строения энергетических зон. Поэтому по- 
пытки решения кинетического уравнения Больцмана 


я. Вх  Ржанов 
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в присутствии магнитного поля неизбежно сопровож- 
даются принципиально важными упрощающими допуще- 
ниями [110, 111], возможное влияние которых на оконча- 
тельный результат само по себе недостаточно ясно. 
Ввиду этого мы ограничимся кратким рассмотрением 
только одного подхода к проблеме, особенно важного 


с экспериментальной точки зрения, поскольку он исполь- 


зует введенное ранее представление об эффективной 
поверхностной подвижности [112]. 

Суть этого подхода заключается в том, что гальвано- 
магнитные эффекты в образце конечных размеров рас- 
сматриваются так же, как и в бесконечном образце, 
а существование приповерхностной области простран- 
ственного заряда учитывается введением слоя полупро- 
водника с измененными средними значениями парамет- 
ров. Концентрации носителей заряда при этом прини- 
маются равными их избыткам, деленным на толщину 
этого слоя, а подвижность — равной эффективной поверх- 
ностной подвижности. Сама толщина слоя с изменен- 
ными значениями параметров оказывается определенной 
при этом подходе не очень четко и обычно принимается, 
как и в предыдущем параграфе, равной эффективной 
длине экранирования. 

Рассмотрим образец толщиной 24, к которому в на- 
правлении х приложено слабое магнитное поле. Благо- 
даря наличию области пространственного заряда, кон- 
центрации носителей заряда и их подвижности зависят 
от координаты х. При этом компоненты плотности тока 
в направлениях у и г будут являться функциями коорди- 
наты х: 


и (х) = дп (и (х)) о — дп (и? (х)) ВЕ 


[г (х) = дп и (х)) Е, + ап (р? (х)) В,Бу. | (17.1) 


При этом среднее и среднее квадратичное от подвижно- 
сти означают усредненные в пространстве скоростей ве- 
личины, которые являются функциями расстояния от 
поверхности образца х. Интегрируя эти компоненты 
плотности тока по координате х в области пространствен- 
ного заряда, можно получить выражения для полной 
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проводимости образца и коэффициента Холла: 
2а 
==> | п (и (х)) ах, (17.2) 


0 
-2а 
[ п (в? (х)) ах 
24 
Ю = Е НЫ (17.3) 
| он 
0 


Введем понятие средней (п-ной степени) подвижности 
в слое пространственного заряда и средней корреляцион- 
ной подвижности соотношениями: 


(5) ==(ру) Е _ [ ((и” (х)) — (ит) ах, (17.4) 


Г, (в) = Пе т) 1" (и) (ах, (75) 


где [5 — эффективная толщина слоя пространственного 

` заряда, Г» — избыток электронов в слое, определенный 
выражением (5.2), а индекс 7” относится, как обычно, 
к объему. Тогда выражения для изменений проводимо- 
сти и коэффициента Холла, обусловленных присутствием 
приповерхностных областей пространственного заряда, 
будут иметь следующий вид: 


4 (6-6,)=Г, (в) — #)) — пух ((и,) — (в), — (7 
- 4 (вб?- в, 63) -Г, (#2) — (2) — п (и) — 8) 
(17.7) 


где объемные значения проводимости и коэффициента 
Холла определяются обычными соотношениями: 


6, = 9т, (,), (17.8) 
— КС}, = 41, (в). (9 


9* 


ЗН 
а 


мы 


ня 


_ 960 ПОВЕРХНОСТНОЕ РАССЕЯНИЕ НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА  [ГЛ. ПУ 


Дальнейшее упрощение соотношений (17.6) и (17.7) 
заключается, прежде всего, в пренебрежении вторыми 
слагаемыми в их правых частях. Действительно, избыток 
носителей заряда данного сорта в сколько-нибудь сильно 
выраженных слоях обогащения и инверсии намного пре- 
вышает объемную их концентрацию, помноженную на 
эффективную толщину слоя пространственного заряда. 
С другой стороны, в рамках использованных представ- 
лений можно пренебречь корреляционной подвижностью, 
так как, при замене слоя пространственного заряда од- 
нородным слоем полупроводника, выражение в квадрат- 
ных скобках под интегралом (17.5) равно нулю. 

При этих пренебрежениях средняя подвижность в при- 
поверхностном слое (цз) совпадает, согласно (17.6), 
с эффективной поверхностной подвижностью из, а сред- 


няя квадратичная подвижность в приповерхностном слое 


может быть приближенно заменена квадратом эффек- 
тивной поверхностной подвижности: 


а 
4 (6-6, =Ги, (17.10) 
— © (В6?- В,0?) = Г. (17.11) 


В том случае, когда в области пространственного заряда 
имеются избытки носителей заряда разного типа, правая 
часть выражается алгебраической суммой аналогичных 
членов. 

Хотя при выводе уравнения (17.11) было сделано не- 
сколько произвольных допущений, более строгий анализ 
показывает, что само это соотношение по степени при- 
ближенности не отличается существенно от приближен- 
ности понятия эффективной поверхностной подвижности. 

Аналогичным образом может быть рассмотрено влия- 
ние поверхности на эффект изменения сопротивления 


в магнитном поле [М12, М13]. 


Второй вопрос, на котором мы кратко остановимся, 
заключается во влиянии поверхностной рекомбинации на 
измерения эффекта Холла. Природа этого влияния впол- 
не очевидна, так как наложение магнитного поля приво- 
дит к перераспределению носителей заряда в образце и, 
следовательно, к локальным нарушениям термодинами- 
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ческого равновесия. Эффект при пренебрежении влия- 
нием приповерхностного слоя пространственного заряда’ 
был рассмотрен в работе [113], где было показано, что 
при конечности скорости поверхностной рекомбинации 
в выражении для коэффициента Холла появляется по- 
правочный член: 


К=кК, + ЕК», (17.12) 
где ь 
сх Т[Ирх\ Рю оббх"о 
пк. в 
1 Ирх (Роб Г. 1) (5х Е 1) 
а [7.1 
К 9 } (Бобйо + ро)? (пб +20 '). ы 


и, в случае большого объемного времени жизни и малой 
скорости поверхностной рекомбинации: 


= |1 о | (17.15) 


В приведенных выше соотношениях боб — отношение 
объемных подвижностей электронов и дырок, а бу — от- 
ношение их холловских подвижностей, 2) — коэффициент 
биполярной диффузии, 26 — ширина образца полупро- 
водника (расстояние между холловскими контактами). 
Расчеты и эксперименты [114, 115] показывают, что 
поправочный член практически существен только в слу- 
чае собственной проводимости образцов и весьма малых 
значений скорости поверхностной рекомбинации. 


$ 18. Результаты экспериментальных исследований 
эффективной поверхностной подвижности. 
носителей заряда 


Некоторое представление о величине эффективной 
подвижности носителей заряда можно получить из ре- 
зультатов экспериментов по методу эффекта поля. Инду- 
цированный при приложении поперечного электрического 
поля заряд частью находится в свободном состоянии 
в области пространственного заряда, а частью захваты- 
вается поверхностными состояниями. Если концентрация 
последних невелика то эффект недостаточного уменьше- _ 
ния Подвижности индуцированных носителей заряда по 


сас-ЖБ. Е АЛЕ Ари Е Я 2 зе ое 4, Зы К 4 ВН 2 лис ТО Е ДО ПТ 7, Бы ЗИ Тк 
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сравнению с ожидаемым при полностью диффузном рас- 
сеянии на поверхности может быть замечен. К такому 
выводу о наличии частичной зеркальности рассеяния 
пришли авторы работ, в которых методом эффекта поля 
исследовалась протравленная поверхность германия при 


бе, МКМО/ © 


90 
- -60 -№0 -40 -20 — —Ш 0 
#6 


Рис. 18.1, Изменение проводимости образца, 
пересчитанной на квадрат его поверхности, 
в первый момент после приложения больших 
отрицательных (выводящих основные носители 
заряда — электроны) поперечных импульсов 
напряжения. Начало отсчета по оси ординат 
совмещено с определенной независимым изме- 
рением проводимостью плоских зон (Уз =0). 


Температура измерений 80° К. 


300° К и оксидированная поверхность кремния при 400° К 
[116], а также оксидированная поверхность германия при 
300° К [117]. 

Роль поверхностных состояний может быть сущест- 
венно снижена при другой постановке эксперимента, 
когда поперечное поле выводит основные носители за- 
ряда из образца, а пониженная температура измерений 
препятствует быстрому тепловому выбросу их из поверх- 
ностных состояний в зону. Этим методом был выполнен 
ряд измерений на образцах германия в работах [118, 119, 
М12]. Практическую реализацию метода легко понять по 
данным такого эксперимента [118], приведенным на 
рис. 18.1. Исследовалось изменение проводимости об- 
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разца германия электронной проводимости, имевшего 
в равновесных условиях резко выраженный слой обога- 
щения, при воздействии на его поверхность импульсами 
напряжения, выводящими электроны из образца. Изме- 
рения проводились при 80°К, что обеспечивало возмож- 
ность фиксировать изменение проводимости до того, как 
начнется заметный выброс электронов из поверхностных 
состояний. 

Уменьшение проводимости в области больших ампли- 
туд поперечного электрического поля имеет линейный 
участок, наклон которого совпадает с наклоном, рассчи- 
танным по величинам емкости конденсатора эффекта 
поля и объемной подвижности электронов. Это обстоя- 
тельство позволяет авторам утверждать, что поверхно- 
стные состояния с малыми временами освобождения 
электронов не проявляются в их эксперименте. Незави- 
симое определение минимума проводимости позволило 
определить точку плоских зон на кривой изменения 
проводимости, которая практически совпала с концом 
линейного участка этой кривой. Хотя значения проводи- 
мости, полученные описанным методом, не являются рав- 
новесными, для участка кривой между этой точкой и рав- 
новесной проводимостью, соответствующей крайней пра- 
вой точке кривой, это не имеет значения, так как вклады 
дырочной компоненты проводимости в случае слоев 
обогащения ничтожно малы при 80° К. 

Ход зависимости в этой области существенно откло- 
няется от линейного, что и интерпретируется авторами 
рассматриваемых работ как проявление уменьшения 
подвижности электронов за счет поверхностного рассея- 
ния. Отношение ординат, отсчитанных от точки плоских 
зон до некоторой точки на эскпериментальной кривой и 
соответствующей ей точки на продолжении линейного 
участка зависимости, дает непосредственно величину от- 
ношения эффективной поверхностной и объемной под- 
вижностей электронов при данном значении поверхност- 
ного электростатического потенциала. Наконец, значение 
последнего может быть рассчитано, исходя из известной 
плотности электронов, выведенных полем из слоя обога- 
щения АМ, и определенной эффективной поверхностной 
подвижности. Рассчитанные таким способом значения 
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поверхностного электростатического потенциала показа- 
ны цифрами на кривой на рис. 18.1. 

Измерения такого. типа были выполнены на образцах 
электронной и дырочной проводимости при нескольких 
температурах и различных видах травления поверхности 
(см. рис. 18.2). Там же приведены теоретические кривые 


зу 
10 


И 0 
А-Я О 1 7 в 
а) 5 6) Хе 
Рис. 18.2. Зависимость отношения эффективной поверхностной 
к объемной подвижности от Уз. Т = 185° К. а) Для образцов 
р-типа (МА — №Мр) = см 3; 6) для образцов пП-типа 
(Мр-МА) = 3,2-10"3 см 3. 


при предположении полностью диффузного рассеяния. 
При расчете дырочной подвижности был учтен вклад 
легких дырок, предполагавшийся таким же, как и для 
объемной подвижности. 

Заметное влияние вида травления свидетельствует 
о том, что полностью избежать участия поверхностных 
состояний не удалось, так что экспериментальные дан- 
ные следует рассматривать в качестве нижнего предель- 
ного значения действительной величины эффективной по- 
верхностной подвижности носителей заряда. Если это 
так, то приведенные на рис. 18.2, а также и ряд других 
полученных в рассматриваемых работах данных свиде- 
тельствуют о частичной зеркальности рассеяния. 
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Необходимо отметить, однако, что точное определе- 
ние проводимости, соответствующей потенциалу плоских 
зон, является трудной задачей в области пониженных 
температур как в экспериментальном отношении, так и 
в смысле обоснованности предположений, которые при- 
ходится принимать при проведении необходимых расче- 
тов. Так, по-видимому, авторы должны были исходить 
‘из объемных значений подвижности электронов и дырок 
при расчете поверхностной проводимости, соответствую- 
щей минимуму полной проводимости образца. Если по 
данным рис. 18.1 это справедливо по отношению к элек- 
тронам при 80°К, то относительно дырок сказать что- 
либо трудно. При других обработках и температурах 
линейный участок изменения проводимости основных но- 
сителей заряда может не доходить до точки плоских зон, 
так что и величина подвижности основных носителей за- 
ряда на этом участке будет неопределенной. 

Более непосредственным методом получения данных 
об эффективной поверхностной подвижности носителей 
заряда является совмещение измерений поверхностной 
проводимости с исследованиями гальваномагнитных эф- 
фектов. Первое такое исследование, опирающееся на 
изложенную в предыдущем параграфе приближенную 
теорию, было проведено И. Н. Зимелем и Р. Л. Петрит- 
цем [120] на тонких (30—40 мкм) образцах р-германия 
48 ом.см. Поверхностный потенциал задавался соста- 
вом газовой среды в цикле Бардина — Брэттена. Резуль- 
таты измерений коэффициента Холла в зависимости от 
изменения проводимости по отношению к ее минималь- 
ному значению приведены на рис. 18.3. Сплошной линией 
показана теоретическая зависимость в предположении 
полностью диффузного рассеяния, а пунктирной — для 
случая зеркального рассеяния. Данные свидетельствуют 
о близости рассеяния к диффузному, во всяком случае 
для дырок. Близкие результаты были получены в работе 
[121]. В работах [120] и [122] также провсдились измере- 
ния магнетосопротивления; результаты удовлетворитель- 
но согласовались с поедставлениями о полностью диф- 
фузном характере рассеяния при комнатных температу- 
рах, при которых проводились описанные выше изме- 
рения. 


2 За а ре 225 2 Дьчья пы миа ч, >>> 4-29. 45’вбрх т ИТ 5 о Чл ЗВ > ща." .. БАКР... 
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Значительное количество работ посвящено исследова- 
нию рассеяния на специально окисленных образцах 
кремния. В работе [123] было найдено, что поверхностная 
подвижность носителей заряда на таких образцах при 
комнатной температуре соответствует примерно 20% зер- 
`кальности рассеяния. В то же время в работе [124] для 
таким же образом полученных образцов несколько мень- 
шего удельного сопротивления были получены значения 


В-10-* см/нул 


в 
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Рис. 18.3. Зависимость коэффициента Холла от от- 


носительного изменения поверхностей проводи- 
мости по отношению к ее минимуму. Т = 298° К. 


поверхностных подвижностей электронов и дырок, рав- 
ные примерно половине их объемных значений, почти 
вне зависимости от напряженности поперечного электри- 
ческого поля. Значительное снижение поверхностной по- 
движности по сравнению с объемной найдено также в ра- 
ботах [125, 126]. 

Неполнота, а в некоторыой мере и противоречивость 
результатов исследований была в значительной мере 
обусловлена невозможностью распространить их на 
сколько-нибудь значительный температурный диапазон. 
Достижения последнего времени в получении особо чи- 
стых образцов германия, минимум проводимости в кото- 
рых мог быть достигнут и при пониженных температу- 
рах, позволили преодолеть эти трудности. В работе [128] 
исследовались образцы германия толщиной около 
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100 мкм, концентрация остаточных акцепторных приме- 
сей в которых была меньше чем 1012 см-3 (см. [127]. 

Эти образцы были характерны еще в том отношении, 
что их большие грани резко отличались по степени их 
гладкости. Одна грань 
представляла собой 5./00м“ см” 2.108 сми 
зеркально гладкую по- 90 | 
верхность естественно- 
го роста кристалла, с0- 2д| 8 
впадающую с кристал- 
лографической плоско- 
стью [111]. Никаких 29| \ 
признаков рельефа на 
ней нельзя было заме- 24 
тить методами оптиче- 
ской и электронной 
микроскопии, хотя ме- 
тод реплик последней 
имел чувствительность 20 
порядка десятка анг- : 
стрем. Вторая большая 
грань образцов подвер- 
галась обычной обра- 
ботке шлифовкой и #6 
травлением в пере- 
киси водорода и имела {и 2 
рельеф порядка 0,2 0 -М 0 Я 00 
-- 0,3 мкм. ба Я лсмЗ 

Измерения проводи- | 
мости и эффекта Хол- ие, Изменения проводимости обра 
ла при воздействии по- В зависимости от индуцированного в обра- 

зец заряда. Температура измерений 150° К. 
стоянным поперечным 
электрическим полем 
проводились в вакууме, лучшем чем 10-7 тор, что при 
температуре 273°К и ниже обеспечивало практически 
полное устранение медленных релаксационных процес- 
сов. Поле воздействовало только на одну грань образца, 
тогда как электрод у другой грани заземлялся, а изме- 
рения проводились только после достижения квазиста- 
ционарного состояния при каждом значении постоянного 
поперечного поля. 5. 


2.2 
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На рис. 18.4 показаны изменения проводимости об- 
разца и коэффициента Холла в зависимости от индуци- 
рованного в образец заряда, полученные при температуре 
150°К. Светлые точки соответствуют воздействию попе- 
речного поля на естественную поверхность роста, а тем- 
ные — на обработанную поверхность. Подобные наборы 
кривых были получены для разных температур в диапа- 
зоне от 273 до 100°К. Последующая их обработка про- 
вводилась в соответствии с изложенной в & 17 теорией 
Р. Петритца [112]. Значения объемной проводимости и 
коэффициента Холла, соответствующие условию плоских 
зон на поверхности, определялись по теоретически рас- 
считанным значениям поверхностной проводимости в точ- 
ках минимума полной проводимости образца. 

При этом подвижности носителей заряда принимались 
равными объемным, что для значений поверхностных по- 
тенциалов, соответствующих минимумам проводимости, 
оказалось оправданным при всех температурах. Осталь- 
ные упрощающие предположения были аналогичны ра- 
нее упоминавшимся, а именно: корреляционные подвиж- 
ности не учитывались; вклад легких дырок в эффектив- 
ную поверхностную подвижность дырок принимался 
таким же, как в их объемную подвижность; вклад основ- 
ных носителей (дырок) при расчете эффективной под- 
вижности электронов в инверсионном слое вычислялся 
в предположении о равенстве толщины слоя простран- 
ственного заряда эффективной длине экранирования. 

Вычисленные в этих предположениях значения хол- 
ловских эффективных поверхностных подвижностей 
представляют собой убывающие функции поверхностной 


‘проводимости. Эти данные были использованы для оп- 


ределения значений эффективной поверхностной подвиж- 


_ ности в зависимости от поверхностного электростатиче- 


ского потенциала. При этом использовались результаты 
работы [110], согласно которым отношения поверхност- 
ной и объемной холловских подвижностей и подвижно- 
стей проводимости совпадают при не очень больших из- 
гибах зон на поверхности. Сам расчет был проведен 
методом последовательных приближений, исходя из тео- 
ретически рассчитанных величин избытков носителей 
заряда в приповерхностных областях. 
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Результаты такой обработки экспериментальных дан- 
ных приведены на рис. 18.5 в виде зависимости отноше- 
ния из/цу от поверхностного электростатического потен- 
циала. Две серии кривых для слоев обогащения соответ- 
ствуют различным состояниям поверхности образца: 
естественной поверхности роста и обработанной поверх- 
ности. В случае слоев инверсии значения эффективных 
поверхностных подвижностей при обоих состояниях по- 
верхности хорошо ложатся на одни и те же кривые, со- 
ответствующие данной температуре измерений. 

При самых низких температурах измерений диапа- 
зоны значений поверхностного электростатического по- 
тенциала, соответствующие ярко выраженным слоям 
обогащения (и, в особенности, инверсии), оказались 
слишком узкими, а результаты расчетов эффективной 
поверхностной подвижности недостаточно надежными. 
Поэтому эти данные не приведены на рис. 18.5 хотя ка- 
чественно они согласуются с общей тенденцией темпера- 
турных изменений. 

Экспериментальные данные сопоставлялись с теоре- 
тическими зависимостями, рассмотренными в $ 16, раз- 
личными способами. При этом оказалось, что в случае 
слоев инверсии экспериментальные данные по эффектив- 
ной поверхностной подвижности электронов (неосновных 
носителей заряда) вполне удовлетворительно согласуют- 
ся с приведенными на рис. 16.2 результатами численного 
интегрирования, выполненного в работе [99]. В то же 
время, как это упоминалось ранее, сами результаты чис- 
ленного интегрирования весьма близки к результатам 
расчета по приближенному соотношению (16.10), полу- 
ченному в предположении полностью диффузного рас- 
сеяния носителей заряда на поверхности. 

Экспериментальные данные по подвижности дырок 
(основных носителей заряда) в слоях обогащения’ соот- 
ветствуют заметно более высоким значениям эффектив- 
ной поверхностной подвижности, чем это предсказывает- 
ся результатами численного интегрирования, приведен- 
ными на рис. 16.1. При этом, как это следует из рис. 18.5, 
значения эффективной подвижности дырок существенно 
зависят от рельефа поверхности образца. При боль- 
ших изгибах зон эффективная подвижность дырок 
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18.5. Отношение эффективной поверхностной подвижности к объемной 
‘ности в зависимости от поверхностного электростатического потенциала. — вх 
ы измерений: 1—273° К, 2- 241° К, 3—217°К, 4- 199° К, 5 -— 150° К; ПА 


дырки в слое обогащения; 6) электроны в слое инверсии, — а 
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на практически гладкой поверхности роста кристалла 
оказывается на 25—30% выше, чем на обработанной по- 
верхности. 

Учитывая все сказанное, естественно было попробовать 
аппроксимировать экспериментальные кривые рис. 18.5 
приближенным теоретическим соотношением (16.12), 
в которое введен коэффициент диффузности рассеяния 
носителей заряда К. Оказалось, что такая аппроксима- 
ция Дает вполне удовлетворительные результаты при 
подборе одного значения К для каждой кривой, не зави- 
сящего таким образом от величины поверхностного элек- 
тростатического потенциала. 

На рис. 18.5 представлен результат таких аппрокси- 
маций, а подобранные при этом значения этого коэффи- 
циента приведены в таблице 18.1. 


Таблица 18.1 


Значения коэффициентов диффузности 
рассеяния в зависимости от температуры 
и состояния поверхности 


Слои инверсии Слои обогащения 
а, 
Кестеств = Кобраб Кестеств Кобраб 
273 0,3 0,1 0,3 
241 0,7 0,2 0,5 
217 0,9 0,2 — 
198 1,0 — 0,5 - 


Примечание. Значения коэффициен- 
тов диффузности, приведенные в ори- 
гинальной работе [128], отличаются чис- 
ленным множителем вследствие допу- 
щенной ошибки в расчете. 


Как уже отмечалось ранее, близкими к единице зна- 
чения коэффициента диффузности оказались только 
в случаях рассеяния электронов (слои инверсии) при 
обоих состояниях поверхности. Заметно меньшая вели- 
чина при температуре 273°К коррелирует с занижен- 
ными его значениями при этой температуре и в других 
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случаях. Вероятно, это обусловлено недостаточной точ- 
ностью учета вклада в проводимость носителей заряда 
другого знака. Полностью диффузный характер рассея- 
ния электронов на зеркально-гладкой поверхности есте- 
ственного роста кристалла объясняет независимость 
значений эффективной поверхностной подвижности от 
характера рельефа поверхности. 

В случаях рассеяния дырок (слои обогащения) коэф- 
фициенты диффузности рассеяния значительно меньше 
‚ единицы и, за исключением Т = 273° К, близки к 0,2 для 
естественной поверхности роста и к 0,5 для обработан- 
ной поверхности. Здесь уже роль рельефа поверхности 
в процессах рассеяния носителей заряда отчетливо за- 
метна. 

Полученные данные позволяют сделать некоторые ка- 
чественные заключения о природе процессов рассеяния 
носителей заряда на поверхности германия. 

Различия в характере рассеяния электронов и дырок и 
отсутствие температурной зависимости коэффициента 
диффузности рассеяния дырок на естественной поверх- 
_ ности роста кристалла позволяют, по-видимому, исклю- 
чить рассеяние на релеевских фононах в качестве опре- 
деляющего процесса. 

Независимость коэффициентов диффузности рассеяния 
от поверхностного электростатического потенциала про- 
тиворечит предположению о преобладании рассеяния 
‘на ионизованных поверхностных центрах. Согласно 
результатам уже упоминавшейся работы [109], этот меха- 
низм может привести к полной диффузности рассеяния 
при концентрациях ионизованных центров порядка или 
‘более 1012 см-?. Из полученных в описываемых экспери- 
ментах данных о захвате, которые будут обсуждаться 
_ в © 22, следует, что изменению концентраций ионизо- 
ванных поверхностных центров на величину такого по- 
рядка соответствует весь осуществленный в экспери- 
менте диапазон изменения поверхностного потенциала. 
В то же время предположение об определяющей роли 
ионизованных поверхностных центров, концентрация 
которых не изменяется с поверхностным потенциалом, 
не позволяет объяснить найденного резкого различия 
коэффициентов диффузности рассеяния электронов и 
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дырок на естественной поверхности роста кристалла гер- 
мания. 

Различие в коэффициентах диффузности рассеяния 
электронов и дырок может быть объяснено в предполо- 
жении, что разный характер рассеяния определяется не 
столько различиями условий на поверхности в случае 
слоев обогащения и инверсии, сколько разной природой 
самих носителей заряда. Так в работе [105] высказыва- 
лось предположение о большой эффективности междо- 
линного рассеяния на поверхности. Если исходить из 
аналогии с процессами объемного рассеяния, то пред- 
ставляется возможным в принципе объяснить наблюда- 
вшееся различие в степени диффузности рассеяния элек- 
тронов и дырок в предположении о преобладающей роли 
рассеяния на нейтральных поверхностных дефектах. 
Концентрация таких дефектов достаточно велика, а за- 
висимость сечения рассеяния от эффективной массы но- 
сителя заряда может привести к меньшей диффузности 
рассеяния тяжелых дырок по сравнению с электро- 
нами. 

Наконец, во всяком случае в принципе, нельзя ис- 
ключать возможность резонансного рассеяния на поверх- 
ностных состояниях, энергетические уровни которых ле- 
жат вне запрещенной зоны вблизи дна зоны проводи- 
мости и потолка валентной зоны, но не находятся в элек- 
трическом контакте с этими зонами. Реальное существо- 
вание таких уровней с большими концентрациями было 
обнаружено экспериментально как на атомарно-чистой, 
так и реальной поверхности германия [129, 130]. Разли- 
чие в степени диффузности рассеяния электронов и ды- 
рок при этом механизме может быть связано с различием 
концентраций поверхностных состояний обоих типов или 
с разной степенью близости к условиям резонанса. Сле-. 
дует отметить также, что предположение об определяю- 
щей роли рельефа в диффузности рассеяния электронов 
и дырок на обработанной поверхности германия вовсе не 
является обязательным. Если преобладающим процес- 
сом является какой-либо вид рассеяния на поверхност- 
ных центрах, то различия в их концентрациях на обра- 
ботанной и естественной поверхностях германия может 
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Хорошо известно, что прогресс в понимании законо- 
мерностей, определяющих объемные электрофизические, 
оптические и другие свойства полупроводников, резко 
ускорился, когда технология обеспечила возможность 
получения этих материалов в виде достаточно чистых 
и совершенных монокристаллов. При этом стало возмож- 
ным сознательное и контролируемое введение различ- 
ных примесей и структурных дефектов в изучаемый ма- 
териал и исследование обусловленных ими изменений 
его свойств. Весьма существенным обстоятельством при 
такой постановке вопроса является очевидная заранее 
близость (хотя и не идентичность) понятий атомарной 
чистоты и совершенства кристалла. Если только струк- 
турные дефекты не вводятся специально, то кристалл 
будет тем ближе к совершенству, чем он чище. Наконец, 
можно было ожидать, и опыт это подтвердил, что введе- 
ние, во всяком случае некоторых, примесей в не слишком 
больших концентрациях не должно приводить к особен- 
но большим искажениям структуры кристалла. 

При подобном же подходе к исследованиям поверх- 
ностных свойств полупроводников ситуация оказывается 
коренным образом отличной. Поскольку поверхность са- 
ма по себе является весьма крупным дефектом струк-_ 
туры кристалла, понятия атомарно-чистой и совершен- 
ной поверхности кристалла в принципе являются поня- 
тиями различными. Если, например, под совершенством 
поверхности подразумевать регулярность расположения 
атомов в соответствующей ей плоскости, такую же 
как в аналогичных плоскостях внутри кристалла, то 
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атомарно-чистая поверхность заведомо не может быть 
совершенной. Скорее уже можно ожидать такого совер- 
шенства в том случае, когда поверхность представляет 
собой границу двух фаз с одинаковыми параметрами 
решеток и близкими силами связи. 

Таким образом, вследствие принципиальных разли- 
_чий в самой сущности проблемы роль атомарной чистоты 
‚ поверхности в качестве отправного пункта исследований 
поверхностных электронных процессов не может быть 
столь велика, как при соответствующих исследованиях 
объемных явлений. Дело еще осложняется чисто техни- 
ческими трудностями. Легко убедиться, что даже если 
бы атомарно-чистую поверхность удалось получить, ее 
сохранение в течение некоторого времени, необходимого 
для проведения желаемых измерений, требует особых 
условий. В вакууме порядка 10-6 тор, который совсем не- 
давно считался весьма приличным вакуумом, такая по- 
верхность была бы покрыта монослоем атомов кисло- 
рода за очень короткое время, порядка минут или даже 
‘секунд. 

Поэтому получение и исследование атомарно-чистых 
поверхностей полупроводников стало возможным только 
после произошедшего за последние несколько лет каче- 
ственного скачка в технике получения сверхвысокого и 
«чистого» вакуума. При введении последнего термина, 
который для неспециалистов может показаться стран- 
ным, подразумевается, что сама по себе глубина вакуума 
не является достаточным критерием. Если она обеспечи- 
вается за счет высокой скорости откачки и не гарантирует 
‚отсутствие в системе наиболее активных в адсорбцион- 
ном смысле компонент газовой среды, то сколько-нибудь 
длительного сохранения атомарной чистоты поверхности 
ожидать не приходится. 

Несмотря на все отмеченные ограничения, исследова- 
ния атомарно-чистых поверхностей полупроводников 
представляют, безусловно, очень большой интерес. Особен- 
но важными являются результаты исследований реак- 
ций атомарно-чистых поверхностей с активными газами 
в области малых заполнений поверхности и при образо- 
вании первых монослоев поверхностных соединений. Ре- 
зультаты таких исследований, как будет видно далее, 
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оказываются весьма полезными как для понимания об- 
щей структуры поверхности полупроводников и границ 
их раздела с другими фазами, так и для выяснения фи- 
зико-химической природы дефектов этой структуры. 


$ 19. Методы получения атомарно-чистой 
поверхности полупроводников 


В принципе можно представить себе по крайней мере 
четыре различных способа получения атомарно-чистой 
поверхности: испарение поверхностных пленок и загряз- 
нений высокотемпературным прогревом в сверхвысоком 
вакууме; восстановление пленок окисных соединений, 
бомбардировка поверхности ионами благородных газов; 
раскол кристалла. 

Первый метод, хорошо себя зарекомендовавший при 
очистке тугоплавких металлов, например вольфрама, 
малопригоден для большинства полупроводников. В слу- 
чае германия упругость паров не только двуокиси гер- 
мания, но даже летучей моноокиси столь мала, что необ- 
ходим нагрев до температур, существенно превышающих 
точку плавления германия, для того чтобы можно было 
рассчитывать на получение чистой поверхности [131]. 
В случае более тугоплавкого кремния (1410°С) прогрев 
при температурах (1200—1300°С) приводит к состоя- 
нию поверхности, которая по ряду наблюдаемых эффек- 
тов близка к атомарной чистоте [132]. 

Восстановление поверхности в водороде [131, 133] и. 
окиси углерода [134] может быть проведено при несколь- 
ко более низких температурах, однако имеет ряд су- 
щественных недостатков. Наиболее важными из них 
являются растворение водорода и, возможно, окиси угле- 
рода в кристалле полупроводника, а также то обстоя- 
тельство, что некоторые из примесей окисных слоев мо- 
гут оставаться на поверхности полупроводника и даже 
вступать с ним в реакции или диффундировать в него. 
В связи с этим, видимо, целесообразно комбинировать 
первый и второй методы, проводя ступенчатые много- 
кратные прогревы в вакууме и восстановительной -сре- 
де [135]. | 

Очистка поверхности полупроводников методом ион- 
ной бомбардировки, предложенная и разработанная 
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Г. Фарнсворсом и его сотрудниками [136, М21], является 
в настоящее время наиболее широко применяющимся и 
наиболее проверенным методом. В этом методе поверх- 
ность кристалла подвергается бомбардировке ионами 
аргона с энергией в несколько сотен эв. При плотности 
тока около 0,1 ма. см-?, с поверхности удаляется за се- 
кунду до одного монослоя атомов окисных соединений, а 
затем и самого вещества полупроводника. Чередуя такие 
бомбардировки с отжигами образца в сверхвысоком 
вакууме, необходимыми для удаления атомов аргона, 
внедренных в решетку, и залечивания вызванных бомбар- 
дировкой дефектов, можно получить атомарно-чистую 
поверхность полупроводника. Для того чтобы снятые бом- 
бардировкой атомы поверхностных слоев не могли вновь 
попасть на поверхность кристалла, бомбардировка про- 
водится при относительно низком давлении аргона — 
порядка 10 тор, обеспечивающем достаточно большую 
длину свободного пробега этих атомов и захват их отка- 
чивающей системой. Отжиг образцов осуществляется 
в весьма высоком вакууме — порядка 1010 тор, для того 
чтобы гарантировать малую роль адсорбции остаточных 
‚газов, и при достаточно высокой температуре, обеспечи- 
вающей необходимую подвижность атомов решетки. 
В ходе длительных исследований было установлено, что 
15—20 циклов бомбардировка — отжиг позволяют полу- 
чить поверхность полупроводника, которая может быть 
названа атомарно-чистой. Было выяснено также, что во 
время отжигов в сверхвысоком вакууме идут процессы 
освобождения кристалла полупроводника от растворен- 
ных в нем некоторых газов, а также процессы диффу- 
зии к поверхности ряда легко диффундирующих атомов. 
Наконец, следует отметить, что на первых стадиях раз- 
работки методики экспериментаторам доставили много 
хлопот загрязнения поверхности образца, поступающие 
из держателя и стенок сосуда при бомбардировке, и осо- 
бенно — загрязнения поверхности бором из боросиликат- 
ного стекла (пирекса) при высокотемпературных отжи- 
гах [137]. 

Описанным методом были получены атомарно-чистые 
поверхности кристаллов германия и кремния, многих 
соединений группы АШВУ — антимонидов индия и гал- 
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лия [138], арсенидов индия и галлия [139]. В то же время 
попытки получения атомарно-чистой поверхности алмаза 
таким способом потерпели неудачу. 

Четвертый и последний способ получения атомарно- 
чистой поверхности основан на различии сил сцепления 
по разным кристаллографическим направлениям в кри- 
сталле. Вследствие этих различий процесс скалывания 
кристалла вдоль одного из этих направлений обычно 
протекает много легче, чем вдоль других, а сама пло- 
скость скола оказывается весьма четко выраженной. 
В случае германия, например, плоскостью наиболее лег- 
кого скалывания является плоскость [111]. 

Вопреки кажущейся простоте метода, его практиче- 
ское осуществление потребовало значительных усилий и 
времени. Были испробованы различные пути подготовки 
образцов для раскалывания в сверхвысоком вакууме. 
В одной из первых таких работ [141] эта подготовка за- 
ключалась в нанесении царапин алмазным карандашом 
внутри вакуумной системы после проведения необходи- 
мого отжига образца и самой системы. Если такие цара- 
пины наносились до отжига, то они «залечивались» и 
скол не получался. Сам скол при этом осуществлялся 
путем изгиба образца в направлении, параллельном пло- 
скости скола. В дальнейшем был найден более эффек- 
тивный способ скола при помощи удара клиньями в 
заранее сделанные прямоугольные вырезы в кристалле. 
В работе [142] был предложен весьма оригинальный 
метод получения сколотой поверхности, использующий 
различие коэффициентов теплового расширения. При 
этом на поверхность кристалла напаивался толстый слой 
олова, который при резком охлаждении образца отрывал 
приповерхностный слой самого кристалла. Следует отме- 
тить, что для получения совершенной сколотой поверх- 
ности одной кристаллографической ориентации необхо- 
дима очень высокая точность ориентации царапин, вы- 
резов или поверхности, определяющих плоскость скола. 
В ряде работ отмечается, что в результате скола давле- 
ние газов в системе повышается примерно на порядок 
[143— 145]. 

Совершенство сколотой поверхности оценивается по- 
разному авторами разных работ, однако образование 
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дефектов структуры приповерхностного слоя во время 
скола, в частности — ступенек, можно, по-видимому, счи- 
тать достаточно надежно установленным [146]. 

Разработка методов получения атомарно-чистых по- 
верхностей полупроводников потребовала, разумеется, и 
изыскания способов контроля степени чистоты и струк- 
турного совершенства таких поверхностей. В связи со 
сказанным во введении к настоящей главе очевидно, что 
эта проблема вообще весьма трудна, а кроме того, прак- 
тически не может быть разделена на две независимые 
задачи: контроля чистоты и контроля структурного со- 
вершенства. 

Наиболее эффективным и широко применяемым ме- 
тодом изучения строения поверхности полупроводни- 
ков является разработанный Г. Фарнсворсом с сотрудни- 
ками метод дифракции медленных электронов [136, М18, 
М21]. При достаточно малых энергиях электронов, от 
10 до 200 эв, их рассеяние происходит практически пол- 
ностью от первых двух слоев поверхностных атомов, так 
что дифракционные картины позволяют судить о рас- 
положении поверхностных атомов. Если в первых рабо- 
тах Г. Фарнсворса с соавторами получение таких кар- 
тин ‘требовало кропотливых измерений с помощью 
фарадеевского цилиндра, то в дальнейшем электроны 
дифракционной картины ускорялись разностью потен- 
циалов в несколько киловольт, так что вся картина могла 
непосредственно наблюдаться на заросчентнон экра- 
не [147, 148]. 

Наиболее общим результатом многочисленных иссле- 
дований атомарно-чистых поверхностей германия, крем- 
ния и соединений группы АШВУ являлось наблюдение, 
помимо максимумов, соответствующих данной решетке, 
дополнительных дифракционных максимумов, полуцелых 
[136] и других дробных порядков [149]. Появление таких 
дополнительных максимумов свидетельствует об ином, 
хотя и обладающем определенной симметрией, взаим- 
ном расположении поверхностных атомов на атомарно- 
чистых поверхностях полупроводников, чем на соответ- 
ствующих кристаллографических плоскостях внутри кри- 
сталла. Вполне однозначная интерпретация дифракцион- 
ных картин является делом весьма сложным, если воа- 
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обще возможным принципиально, так как различные 
варианты взаимных расположений атомов могут приво- 
дить к одинаковым или весьма близким дифракционным 
картинам. 

В первоначальной трактовке относительно простых 
картин с полуцелыми рефлексами предполагались по- 
парные смещения атомов друг к другу, которые есте- 
ственно объяснялись тенденцией к взаимному насы: 
щению свободных валентностей [150]. Более сложные 
дифракционные картины, полученные после усовершен- 
ствования экспериментальной техники, а также анализ 
интенсивности рефлексов привели к заключению о зна- 
чительно более сложных закономерностях расположения 
атомов поверхностных слоев. Некоторые примеры пред- 
полагаемых расположений будут приведены ниже. 

Необходимо отметить весьма существенные изменения 
в характере .дифракционных картин в результате отжи- 
гов образцов в вакууме. Дифракционные картины на 
образцах, подвергнутых бомбардировке ионами аргона 
и недостаточно хорошо отожженных, вообще не имеют 
четкой структуры, которая появляется только после над- 
лежащего отжига. Отжиги при разных температурах 
приводят к существенным изменениям характера ди- 
фракционных картин [151]. 

Систематическое исследование этого вопроса приве- 
ло к представлению о существовании целого набора по- 
верхностных структур, устойчивых после различных 
обработок образцов. По данным работы [152] свежеско- 
лотым поверхностям германия и кремния ориентации 
[111] соответствует структура, которая авторами символи- 


чески обозначается как $1 (111) —- 1 ЖУЗ. Это означает, 
что она состоит из элементарных ячеек, в которых один 


размер является нормальным, а другой увеличен в У Зраз. 
Домены, состоящие из таких ячеек, могут быть ориен- 
тированы в трех различных направлениях с углами 120° 
между разными ориентациями, поскольку полученная 
дифракционная картина имела ось симметрии третьего 
порядка. Такая картина характерна для областей сколо- 
той поверхности, близких к «идеальным», и может суще- 
ственно искажаться, особенно в местах, близких к краям 
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поверхности, за счет образования ступенек и других де- 
фектов. Последние могут быть ответственны за плохую 


воспроизводимость электрофизических и физико-химиче- 


ских свойств сколотой поверхности. 

Отжиг образцов германия при температурах, близких 
к 300° С, и кремния — при 700°С приводит к изменению 
поверхностной структуры. Сама возможность этих изме- 
нений требует миграции подвижных дефектов на боль- 
шие расстояния, что, видимо, осуществимо на относи- 
тельно совершенных участках поверхности. Области 
с сильно искаженной структурой остаются такими. же и 
после прогревов. Характер изменений поверхностной 
структуры сколотых кристаллов в результате прогревов 
может быть описан следующей схемой: 


РУ 5 
Се (111) — Уз х 1-8, @е (111) — 12 26» бе(ИИ-8. 


Две последние структуры обратимо переходят одна 
в другую в результате длительного отжига при соответ- 
ствующих температурах. Возвращения к первой струк- 
туре никогда не наблюдалось, что, видимо, свидетель- 
ствует о ббльшей стабильности двух других структур 
при низкой температуре. 

Необходимо отметить, что для других кристаллогра- 
фических плоскостей были обнаружены [151] другие 
структуры, например @е (100) —4 и $1(100) — 4. Что ка- 
сается самого строения приповерхностных слоев атомов, 
которые символически обозначены структурами $1(111)—7 
и т. д., то они определены не вполне однозначно. В ра- 
боте [152] предполагается, что их основным базовым 
элементом является «покоробленное» бензолоподобное 
кольцо, включающее в себя атомы двух верхних слоев. 
Различные комбинации подобных колец, соединенных 
разным образом между собой и посредством разного 
количества связей —с атомами объема кристалла, 
образуют все перечисленные выше структуры. На 
рис. 19.1 представлена определяющая ячейка структуры 
Се(111)—12, а пунктиром выделена такая ячейка струк- 
туры $1(111) — 7. 
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Однако еще ранее была предложена другая модель, 
которая объяснила появление рефлексов половинного по- 


рядка, а при небольшой модифика- 
ции [150] может объяснить и реф- 
лексы порядка 1/8. Она исходит из 
предположения о небольших сме- 
щениях части атомов верхнего слоя 
вверх, а части — вниз, и горизонталь- 
ных смещениях части атомов вто- 
‚рого слоя. Элементарная ячейка по- 
верхностной структуры @е(111)—8 
показана для этой модели на 
рис. 19.2. Такая структура соответ- 
ствует меньшим искажениям на по- 
верхности, чем первая, и лучше со- 
гласуется, по данным работы [153], 
с наблюдаемыми изменениями диф- 
ракционной картины при адсорбции 
атомов натрия на поверхности. На- 


Рис. 19.1. Базовая ячейка 

поверхностной структуры 

Че (111) -12. Пунктиром 

выделена базовая ячейка 
$1 (И -7. 


конец, в работе [154] предположена цепная структура 
связи поверхностных атомов друг с другом и с атомами 


нижележащих слоев. 


Рис. 19.2, Вазовая ячейка поверхностной структуры Се (111) -— 8, 

1-— приподнятые атомы верхнего слоя, 2 — опущенные атомы верх- 

него слоя, 3 — атомы второго слоя. Стрелками указаны направле- 
ния смещений атомов второго слоя. 


Структура рефлексов от поверхности кристаллов, 
очищенной методом ионной бомбардировки, в общем 
близка ктаковой для сколотых поверхностей, хотя можно 
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отметить и ряд различий в опубликованных данных. Как 
уже отмечалось, структура поверхности неотожженных 
кристаллов вообще не наблюдается. 

В первоначальных работах относительно низкотем- 
пературные отжиги приводили к совершенно отличным 
дифракционным картинам. Из ряда соображений можно 


‘было заключить, что поверхностная структура характе- 


ризуется в этом случае базовой ячейкой, в которой 
имеется только три четверти от числа атомов параллель- 
ных плоскостей в объеме. Более высокотемпературные 
прогревы, обеспечивающие достаточную подвижность по- 
верхностных атомов, привели к образованию тех же по- 
верхностных структур, что были найдены на отожжен- 
ных сколотых поверхностях. Так, по данным работ [153, 
155] структура @е(111)—8 наблюдалась на атомарно- 
чистой поверхности германия, полученной ионной бом- 


бардировкой и отжигом при температурах около 300° С. 


Как уже упоминалось, существенную помощь в пони- 
мании причин образования и в расшифровке поверхно- 
стных структур дают опыты с адсорбцией чужеродных 
атомов на атомарно-чистую поверхность кристалла. Уже 
давно было установлено, что рефлексы полуцелых и более 
высоких порядков исчезают при взаимодействии ато- 
марно-чистых поверхностей с кислородом [М18, 151]. По- 
добные же изменения поверхностной структуры, коррели- 
рующие с изменением работы выхода, были обнаружены 
в случае осаждения атомов натрия на атомарно- 
чистой поверхности германия [153] при комнатной тем- 
пературе. Последующий прогрев образца возвращает 
структуру его поверхности через промежуточную струк- 
туру, которая в данном случае была определена как 
Ое(111)—1жЖ3— Ма к конечной структуре чистой по- 
верхности @е (111) —8. Эти изменения также коррели- 
ровали с изменениями работы выхода. Изменение работы 
выхода в зависимости от покрытия атомарно-чистых по- 
верхностей щелочными металлами было детально изу- 
чено в работе [156]. Оказалось, что соответствующая 
кривая, построенная в полулогарифмическом масштабе, 
состоит из линейных участков, с четкими изломами меж- 
ду ними. Места переломов кратны 1/8 монослоя для по- 
верхности @е(111) и 1/7 для поверхности $1(111), что 
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подтверждает реальное существование соответствующих 
поверхностных структур. 

Большая серия работ была посвящена изучению 
атомарно-чистых поверхностей методом эмиссии вторич- 
ных электронов, возникающих в оже-процессе при ней- 
трализации адсорбирующегося иона [77—78]. В этих ра- 
ботах было показано что эмиссионные спектры весьма 
чувствительны к небольшим долям монослоя чужерод- 
ных атомов на атомарно-чистой поверхности [157]. В то 
же время, как это ни странно на первый взгляд, поверх-_ 
ности германия с ориентацией [100] и [111], обладающие 
различной поверхностной структурой, имеют одинаковые 
общий выход и распределение вторичных оже-электро- 
нов по энергиям [158]. Одинаковыми также являются ха- 
рактеристики оже-электронов для поверхностей, полу- 
ченных бомбардировкой без отжига и с последующим 
отжигом. 

Так как структуры таких поверхностей существенно 
различны, то, очевидно, выход и распределение оже-элек- 
тронов по энергиям нечувствительны к поверхностной 
структуре кристалла. 


$ 20. Электрофизические характеристики 
атомарно-чистых поверхностей полупроводников 
и влияние на них адсорбции атомов и молекул 


Хотя исследованиям электрофизических характери- 
стик атомарно-чистых ‘поверхностей полупроводников 
посвящено большое количество работ, результаты зна- 
чительной их части трудно сопоставимы друг с другом и, 
по сути дела, имеют только качественный характер. 
В связи с этим мы не будем сколько-нибудь подробно 
на них останавливаться, тем более, что они изложены 
в обзоре [М20] и соответствующей главе книги, вышед- 
шей под редакцией проф. В. И. Ляшенко [М1 1]. 

Общие выводы этого первого этапа исследований 
могут быть сформулированы следующим образом. Как 
правило, атомарно-чистая поверхность германия обла- 
дает резко выраженной дырочной проводимостью, вне 
зависимости от типа проводимости объема, лежащей 
в пределах от единиц [141] и десятков мкмо/С [159] до 
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сотен мкмо/Г] [160]. В последнем случае проводимость 
соответствует вырождению поверхности, зачастую весь- 
ма сильно выраженному. 

Проводившиеся в ряде случаев одновременные изме- 
рения эффекта Холла [161, 162], привели к величинам 
эффективной подвижности дырок порядка 500— 
600 см?/в.сек, что свидетельствует о сильном влиянии 
поверхностного рассеяния. Поверхность характеризуется 
весьма высокими концентрациями быстрых поверхност- 
ных состояний, что следует из безуспешности попыток 
применения методики эффекта поля для изменения по- 
ложения уровня Ферми на поверхности. Прямые изме- 
рения подвижности эффекта поля [143, 159, 160] давали 
очень малые ее величины, порядка 100 см?/в- сек, т. е. 
также свидетельствовали о высоких концентрациях бы- 
стрых поверхностных состояний. 

Очень велик разброс полученных разными исследова- 
телями [141, 159] значений скорости поверхностной ре- 
комбинации на германии — от 100 и до 1400 см/сек, что 
может быть обусловлено высокой чувствительностью 
этой характеристики к состоянию, поверхности, а также, 
возможно, и некорректностью использования самого по- 
нятия скорости поверхностной рекомбинации при осо- 
бенно больших значениях поверхностного потенциала. 

Вследствие невозможности достижения минимума 
проводимости образца на атомарно-чистой поверхности 
в ряде работ приводятся данные изменений проводи- 
мости по отношению к некой неизвестной величине, со- 
ответствующей состоянию поверхности сразу после ско- 
ла или бомбардировки и отжига. Во избежание возмож- 
ных недоразумений мы будем именовать такие величины 
проводимостью образца, хотя их изменения и обусловле- 
ны изменением только поверхностной проводимости. 

Для получения данных 0б истинной поверхностной 
проводимости, отсчитываемой от состояния плоских зон 
на поверхности, разработан и широко используется сле- 
дующий метод. 

Как мы увидим в дальнейшем, адсорбция кислорода 
на атомарно-чистую поверхность позволяет достигнуть 
минимума проводимости образца. Тогда измерения абсо- 
лютных величин проводимости образца с атомарно-чи- 
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стой поверхностью и адсорбировавшей кислород позво- 
ляют выделить поверхностную проводимость, хотя и тре- 
буют, разумеется, большой точности в поддержании по- 
стоянства температуры измерений и постоянства свойств 
контактов. чай 

В работе [163] приве- 6в (/11)-/ У 6е(1//)-8 — 6е(1/1)- 
дены результаты исследо: + у } 
вания изменений некото- 
рых — электрофизических 
характеристик атомарно- 
чистой поверхности герма- 
ния, обусловленные крат- 


46-08 мо 


х 
ковременными (1 мия) 3 
прогревами сколотых об- & 
разцов германия в сверх- ты 
высоком вакууме. Иссле- а 
довавшиеся образцы име- \%\Я 
ли дырочную проводи- .” р. 
мость и величину удель- 8 
ного сопротивления при 5 
комнатной температуре = 


20 ом-см. Скол проводил- 
ся вдоль кристаллографи: ВЕ 
ческой плоскости [111, ` 

а ‘остальная поверхность Риз, 201, Изменения проводимости, под: 
образцов защищалась на- поверхностных состояний в зависимости 
выленной < пленкой 510, т 1емЕератУ ры прогрева соразканлюа 
что обеспечивало прак- 

тическую неизменность свойств несколотой поверхности 
при прогреве *). На рис. 20.1 приведены эксперимен- 
тальные данные изменения проводимости образца и по- 
движности эффекта поля, а также рассчитанные данные 
изменения плотности поверхностных состояний в зави- 
симости от температуры прогревов. В верхней части 
рисунка помечены структуры поверхностного слоя гер- 
мания, найденные в работе [152] методом дифракции мед- 
ленных электронов после прогревов при соответствую- 
щих температурах. 


*) Хотя авторы рассматриваемой работы предполагают, что со- 
став защитной пленки соответствует моноокиси, по-видимому, более 
вероятно, что это пленка двуокиси кремния. 


ь 


_ 988 АТОМАРНО-ЧИСТАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВ [ГЛ. У 


Поверхностная проводимость, как и в ранее описан- 
ных случаях, определялась по отношению к минималь- 
ной проводимости образца, измеренной при последующей 
адсорбции кислорода при давлении 10-2 тор. В работе 
отмечается, что появлению четкого минимума проводи- 
мости соответствовало более высокое давление кисло- 
46-17% м 


рода, однако при этом 


наблюдалось изменение 
проводимости и неско- 

о И. 

: 7 > 

и 


лотых поверхностей об- 
разца, защищенных 
пленкой $10. 
Изменение проводи- 
мостей сколотой и ско- 
лотой и отожженной в 
вакууме поверхностей 
со временем после 
впуска кислорода пока- 
0 ИИ М зано на рис. 20.2. На 
""" обеих кривых наблюда- 
Рис. 20.2. Изменения проводимости образца 


со временем после впуска кислорода при ются участки пониже- 


разных давлениях. Верхняя кривая а соот- НИЯ И возрастания про- 
ветствует сколотой, а нижняя б — сколотой 


и отожженной в вакууме поверхности. ВОДИМОСТИ в области 
Цифры на врат иены давление О: относительно малых его 

давлений. Конечные 
величины проводимости совпадают в пределах точности 
эксперимента и принимаются за минимум проводимости 
при расчете поверхностной проводимости. 

Знак подвижности эффекта поля во всех случаях, 
кроме упомянутого выше впуска кислорода при давлении 
выше чем 10-2? тор, соответствовал существованию на 
поверхности слоя обогащения р-типа. 

Для расчета плотности поверхностных состояний не- 
обходимы были значения эффективной подвижности 
носителей заряда в приповерхностной области. Теорети- 
ческие значения этой величины, рассчитанные при по- 
мощи соотношения Шриффера [27], были непригодны, 
так как полученная экспериментально поверхностная 
‚проводимость превышала рассчитанную при помощи 
этого соотношения, даже при ее насыщении в условиях 
вырождения на поверхности. Это свидетельствовало о на- 
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личии некоторой доли зеркальности рассеяния носителей 
заряда на поверхности. Поэтому при расчете поверх- 
ностной проводимости использовались значения эффек- 
тивной подвижности, найденные экспериментально в 
работе [164] по данным гальваномагнитных измерений 
на бомбардированной и отожженной поверхности гер- 
мания. Сопоставление рассчитанных и измеренных экс- 
периментально значений поверхностной проводимости 
привело автора рассматриваемой работы к заключению 
о величинах поверхностного электростатического по- 
тенциала, равных —9 АТ/4 сразу после скола и —6^Т/4 
после скола и отжига при температурах выше 200° С. 

Показанные на рис. 20.1 концентрации поверхност- 
ных состояний рассчитывались в предположении о не- 
прерывном и равномерном распределении соответствую- 
щих им уровней по их энергетическому положению в 
запрещенной зоне на поверхности. После впуска кисло- 
рода концентрации поверхностных состояний понизи- 
лись до величин, меньших 1013 см-?.э8в-\. 

Анализ данных рис. 20.1 позволил автору ‘`рассматри- 
ваемой работы высказать некоторые предположения . о 
природе поверхностных состояний на чистой поверх- 
ности германия. По его мнению, дислокации, ступеньки 
и пластические деформации могут быть исключены из 
числа причин возникновения основной части поверхно- 
стных состояний, поскольку концентрации этих дефек- 
тов не должны изменяться в ходе применявшихся тепло- 
вых обработок. Следует исключить из рассмотрения 
также и границы между различно ориентированными 
доменами поверхностной структуры. Из данных по ди- 
фракции медленных электронов следует, что в области 
структурных переходов степень разупорядоченности 
поверхности резко возрастает. Если бы границы доме- 
нов играли существенную роль, следовало бы ожидать 
появления максимумов концентраций поверхностных 
состояний после прогревов при температурах, соответ- 
ствующих изменениям структуры поверхности. Моно- 
тонное уменьшение плотности поверхностных состояний 
с ростом температуры прогревов является аргумен- 
том, по мнению автора работы, в пользу предположения 
об определяющей роли специального расположения 
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поверхностных атомов в возникновении поверхностных 
состояний. 

В работе [129] исследовалась фотопроводимость об- 
‘разцов германия с атомарно-чистой поверхностью при 
температуре жидкого азота. Эти исследования были 
проведены на образцах, легированных примесями, даю- 
щими глубокие ловушки (золото, никель). При темпе- 
ратуре жидкого азота объемное сопротивление хорошо 
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Рис. 20.3. Спектральная зависимость сигнала фото- 
проводимости, приведенного к постоянной энергии 
излучения \. Кривые [, 2 — сколотые поверхности 


в вакууме 10-9 тор. Кривая 3 -— окисленная по- 
верхность. 


компенсированных кристаллов было чрезвычайно вели- 
ко, так что и поверхностная проводимость, и `фотопро- 
водимость могли измеряться непосредственно. На 
рис. 20.3 представлены спектральные зависимости фото- 
проводимости для атомарно-чистой поверхности и по- 
верхности, подвергнутой последующему окислению, изме- 
ренные на переменном сигнале. Как видно, спектральная 
зависимость фотопроводимости для окисленной по- 
верхности весьма близка к обычно наблюдаемой для 
естественной поверхности германия. В случае же атомар- 
но-чистой поверхности характер спектральной зави- 
симости существенно иной. 

Одновременно проведенное исследование поверхност- 
ной проводимости и эффекта Холла позволило авторам 
обнаружить сильное вырождение в приповерхностном 
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слое. Согласно расчетам, уровень Ферми их образцов 
расположен на (5 -- 9) ЕТ ниже края валентной зоны 
на поверхности. При этих условиях рекомбинация на 
поверхности будет сильно затруднена, а понятие ско- 
рости поверхностной рекомбинации вообще не может 
применяться. Это обстоя- 

тельство объясняет отсут- бр/И, ие 

ствие спада фототока в о0б- 
ласти коротких длин волн, 
который, как отмечалось в 
$ 11, обусловлен поверхност- 
ной рекомбинацией. | 

Другая причина опреде- 
ляет уменьшение фотопро- 
водимости атомарно-чистой 97/57 295 
поверхности по сравнению с $95 Л.МИИ 
окисленной в области вбли- 
зи границы фундаменталь- 
ного поглощения света гер- 
манием. В этой области 
спектра наблюдались весьма -2 
специфические переходные 
процессы после включения ие. 204. Спектральная зависимость 
света, которые МОЖНО было денного к постоянной энергии излу- 

чения, с учетом его фазы. Кри- 
интерпретировать как ре- вая | — германий, легированный 3зо- 
зультат наложения двух раз- лотом, кривая 2 — никелем. 
ных процессов — установле- 
ния положительной и отрицательной фотопроводимости 
с разными характеристическими временами релак- 
сации. 

Последующее более детальное исследование спек- 
тральной кривой фотопроводимости, представленной на 
рис. 20.4, показало, что сигнал в ее коротковолновой 
части может быть как в фазе, так и в противофазе по 
отношению к сигналу длинноволновой части. Иначе го- 
воря, это означает, что в зависимости от интенсивности 
освещения коротковолновый сигнал может соответство- 
вать и положительной, и отрицательной фотопроводи- 
мости и, наконец, в случае их взаимной компенсации — 
отсутствию фотопроводимости. На рис. 20.4 приведены 
кривые, измеренные в условиях, оптимальных для 
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проявления отрицательной фотопроводимости (низкие 
уровни возбуждения), и построенные с учетом различия 
фазы сигнала в разных его спектральных областях. По- 
скольку максимумы спектральной зависимости совпа- 
дают друг с другом, возникновение отрицательной по- 
верхностной фотопроводимости нельзя связывать с влия- 
нием легирующей примеси. 

Величина отрицательной поверхностной фотопрово- 
димости весьма велика, она превышает положительную 
фотопроводимость для окисленной поверхности на один- 
два порядка. Характерно, что отрицательная поверх- 
ностная фотопроводимость может быть резко уменьше- 
на и даже превращена в положительную введением 
стационарной подсветки возрастающей интенсивности. 
Наконец, было установлено, что величины отрицатель- 
ной поверхностной фотопроводимости и темновой по- 
верхностной проводимости изменяются для разных об- 
разцов почти пропорционально. 

Все это дало основание авторам интерпретировать 
отрицательную поверхностную фотопроводимость как 
изменение поверхностной проводимости, обусловленное 
изменением поверхностного заряда за счет фотоиониза- 
ции поверхностных состояний. То обстоятельство, что 
максимум отрицательной поверхностной фотопроводи- 
мости соответствует длине волны света, равной 1400 ммк, 
означает, что эти поверхностные состояния лежат вне 
пределов запрещенной зоны на поверхности. Согласно 
предположению авторов рассматриваемой работы, они 
расположены примерно на 0,02—0,03 эв ниже потолка 
валентной зоны на поверхности, но не находятся в элек- 
трическом контакте с нею. Эти состояния должны быть 
нейтральны, когда они заполнены электронами, а воз- 
никающий при их ионизации положительный поверх- 
ностный заряд приводит к существенному уменьшению 
поверхностной проводимости. Свидетельства существо- 
вания подобных состояний получены и другим мето- 
дом [165]. Интересно отметить, что поверхностные со- 
стояния с энергией ниже потолка валентной зоны на 
поверхности, как мы увидим далее, обнаружены и на 
реальной поверхности германия, но там они, видимо, 
имеют другую природу. 
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В работе [165] сколотая поверхность ряда образцов. 
германия с ориентацией поверхности вдоль плоскости 
[111] исследовалась методами фотоэлектронной эмиссии 
и работы выхода. Было обнаружено, что вне зависимо- 
сти от положения уровня Ферми в объеме образцов 
германия порог фотоэлектрической эмиссии Ф равен. 
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Рис. 20.5. Зависимость порога ИА 
эмиссии Ф и работы выхода Х сколотых поверх- 
ностей от положения уровня Ферми (Рю -Е;) 


в объеме образцов германия. Х/ соответствует 
работе выхода при отсутствии поверхностных 
состояний. 


4,80 - 0,5 эв. Этой же величине равна и независимо из- 
меренная работа выхода электронов ху. Сводка получен- 
ных в цитируемой работе данных приведена на рис. 20.5, 
где точками показаны результаты измерений образцов 
с различным положением уровня Ферми в объеме. 
Стрелками показаны результаты измерений работы вы- 
хода на п- и р-частях расколотых образцов. с заранее 
изготовленным р — п-переходом, а прямой _с наклоном 
45° — ожидаемое изменение работы выхода ху’ при от- 
сутствии поверхностных состояний. 

Совпадение фотоэлектрического порога и работы вы- 
хода свидетельствует либо о фотоэмиссии непосредствен- 
но с поверхностных состояний, либо о том, что уровень. 
Ферми на поверхности с точностью до погрешности из- 
мерений совпадает с верхом валентной зоны. Вторая 
возможность авторам цитируемой работы представляется. 
более вероятной. Соответственно, наиболее. вероятный 
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спектр поверхностных уровней состоит из двух групп, 
одна из которых расположена несколько выше верха 
валентной зоны на поверхности, а другая — ниже ее. Пер- 
вая группа состояний приобретает отрицательный заряд 
при заполнении их. электронами, а вторая нейтральна, 
когда заполнена. Общая плотность состояний каждой из 
групп больше чем 1013 см-?, а энергетическое расстояние 
между уровнями обеих групп весьма мало — порядка 
РТ, что и обеспечивает неизменность положения уровня 
Ферми на поверхности. Следует отметить, что при этом 
нет необходимости предполагать дискретность энергети- 
ческих уровней поверхностных состояний. Результаты 
будут практически теми же самыми и в случае поверхно- 
стных зон, и при непрерывных распределениях состояний 
по энергиям, если только скорость нарастания их кон- 
центрации при удалении от центра симметрии распреде- 
ления будет достаточно велика. 

В работе получены свидетельства уменьшения кон- 
центраций поверхностных состояний в результате про- 
грева в вакууме, что соответствует уже рассмотренным 
нами более поздним данным. 

В ряде других работ [160, 166—168] также были сде- 
ланы попытки построения моделей энергетического рас- 
пределения поверхностных уровней в запрещенной зоне 
на поверхности, которые могли бы ‘объяснить получен- 
ные авторами результаты измерений поверхностной про- 
водимости и подвижности эффекта поля. Все эти модели 
исходят из предположения о высокой концентрации, по- 
рядка 10!3 ‘см-?, поверхностных состояний, уровни кото- 
рых расположены вблизи потолка валентной зоны на 
поверхности. Как правило, вводятся две группы поверх- 
ностных состояний, донорного и акцепторного типа, 
с достаточно близким взаимным расположением уровней 
обеих групп, что должно объяснить практически полную 
неизменность расположения уровня Ферми на поверхно- 
сти. Точное положение центра симметрии распределения 
двух групп поверхностных состояний несколько колеб- 
лется в разных моделях, в зависимости от того, наблю- 
далось ли вырождение на поверхности, и как велико оно 
было, если наблюдалось. Точно так же колеблются .и 
оценки концентраций поверхностных состояний. . 
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В связи с рассмотренными ранее изменениями струк- 
тур поверхности в зависимости от температуры отжига 
после ионной бомбардировки или скола и соответствую- 
щими им изменениями электрофизических характеристик 
эти сравнительно небольшие различия моделей становят- 
ся вполне понятными. Можно отметить также, что, как 
будет видно далее, имеются некоторые общие черты 
в характере распределения поверхностных уровней на 
атомарно-чистой и естественной поверхностях германия. 
В обоих случаях наблюдается по две группы состояний — 
донорного и акцепторного типа с единым центром сим- 
метрии взаимного расположения уровней обеих групп. 
Существенные количественные различия концентраций 
поверхностных состояний при двух рассматриваемых со- 
стояниях поверхности германия приводят к тому, что на 
атомарно-чистой поверхности уровень Ферми всегда ока- 
зывается фиксированным вблизи центра симметрии рас- 
пределения, а на естественной поверхности может быть 
и смещен в ту или иную сторону, хотя в равновесных 
условиях большей частью практически совпадает с цент- 
ром симметрии распределения поверхностных состояний. 
Вторым существенным, хотя и не принципиальным, раз- 
личием двух состояний поверхности германия является 
различие положений центра симметрии распределений 
поверхностных уровней. На атомарно-чистой поверхности 
он расположен вблизи потолка валентной зоны, а на 
естественной поверхности — вблизи середины запрещен- - 
ной зоны на поверхности. 

В случае атомарно-чистой поверхности кремния по- 
верхностная проводимость, как правило, оказывается. 
сравнительно небольшой [169—173] и может соответство- 
вать изгибу зон как вверх, так и вниз. О высокой кон- 
центрации поверхностных состояний свидетельствуют не-. 
большие значения подвижности эффекта поля, лежащие 
(по результатам ряда работ [143, 159, 174, 175]) в диапа- 
зоне от 50 до 200 см?/в-сек. Величины скорости поверхно- _ 
стной рекомбинации [169, 177] равны (1 -= 4) . 103 см/сек. 

На атомарно-чистой поверхности кремния были про-. 
ведены, хотя и в меньшем количестве работ, исследова- 
ния электрофизических характеристик поверхности, ана- 
логичные рассмотренному случаю германия. _ 
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Так, в работе [172] были исследованы зависимости 
порога фотоэлектронной эмиссии и работы выхода от 
положения уровня Ферми в объеме образца. В отличие 
от исследованного теми же авторами [165] случая герма- 
ния, в кремнии эти величины имели разные значения, как 
это показано на рис. 20.6. 
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Рис. 20.6. То же, что и на рис. 20.5, для случая 
сколотых поверхностей кремния. 


Этот результат так же, как и отмеченные выше дан- 
ные о величинах поверхностной проводимости, свиде- 
тельствует о положении центра симметрии энергетиче- 
ского распределения уровней поверхностных состояний 
вблизи середины запрещенной зоны на поверхности. Дан- 
ные рис. 20.6 позволили оценить количественно основные 
характеристики трех возможных. распределений поверх- 
ностных состояний по энергии, схематически изображен- 
ных на рис. 20.7. На энергетической шкале в левой ча- 
сти этого рисунка показаны середина запрещенной зоны 
на поверхности кремния Е;, центр симметрии распре- 
делений поверхностных уровней Ез и верх валентной 
зоны Ё.. 

В случае поверхностных зон, края которых удалены 
от центра симметрии распределений ина энергетические 
‘расстояния АЁ! = Е, —ЕБ и ДЕЁЕ› = Е — Е», наилучшее 


$ 20] ИССЛЕДОВАНИЯ АТОМАРНО-ЧИСТОЙ ПОВЕРХНОСТИ | 297. 


соответствие экспериментальным данным будет при ус- 
ЛОВИИ: 


п, ехр (— АЁЕ\/^Т) = п›ехр(— АБ5/ЕТ) == 4,9. У = 
(20.1) 


Эффективные плотности состояний в зонах п! и 12 за- 
висят от величин энергетических расстояний АЁ!\ и АЕ› и 
экспоненциально растут с их увеличением, что показано 


6) 6) 


Рис. 20.7. Три возможные модели энергетического рас- 

пределения уровней на атомарно-чистой поверхности 

кремния. а) Поверхностные зоны; 6) дискретные уровни; 
в) квазинепрерывное распределение. 


на рис. 20.7 пунктирными прямоугольниками. По дан- 
ным рис. 20.6 эти энергетические расстояния не могут 
быть меньше 0,| эв, так как наибольший сдвиг уровня 
Ферми на поверхности был равен =0,]1 эв. Принимая ве- 
личины ЛЕ, = АЕ> = 0,1эв, получаем п =п› > 26Х 
Х 1015 см-?-эв-'. Если исходить из условия, что для ал- 
мазоподобных структур не может быть больше одного 
состояния на поверхностный атом [3, 7], то поверхностные 
зоны распространены не более чем на 0,16 эв от их краев 
Е, и Е›. В каждой зоне имеется 4.10% см-? состояний, 
так как плотность поверхностных атомов на грани [111] 
кремния равна 8. 10% см-?. | 
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В случае дискретных поверхностных уровней их кон- 
центрации /Л! = № = 1,8.10% см-? соответствуют наи- 
большие удаления их энергетических положений от 
центра симметрии ЕЁ, — Ро и ВР, — Е›, равные 0,15 эв. | 

‚Наконец, экспериментальным данным удовлетворяет 
и квазинепрерывное распределение вида: 


п, = 9,76 - 108 [ее 9 „7 см-2. эв-!. (20.2) 


Минимальная плотность поверхностных состояний в диа- 


‚ пазоне 0,1 эв от Бу равна 1,3 .10%“ см-?, а все распреде- 


ление ограничено пределами +0,13 эв от Ро. 

К весьма близким результатам пришли авторы ра- 
боты [178], в которой исследовались свойства сколотой 
в сверхвысоком вакууме поверхности образцов кремния, 
легированных примесями, дающими либо мелкие (бор), 
либо глубоко лежащие (золото) акцепторные уровни. 
Положения уровня Ферми на поверхности оказались 


в обоих случаях весьма близкими: 0,29 эв в случае зо- 


лота и 0,27 эв в случае бора над потолком валентной 
зоны. Минимальная плотность поверхностных состояний 
не ниже 101% см-2. эв“\. 

Интересна в методическом отношении и по полу- 
ченным результатам серия работ Б. Л. Нестеренко и 
О. В. Снитко [173], посвященная исследованию поверх- 
ности кремния, очищенной ионной бомбардировкой с по- 
следующим отжигом. Помимо обычных исследований 
поверхностной проводимости, авторы изучали процессы 
релаксации в импульсном эффекте поля. Ими обнару- 
жено, что в области температур от 300 до 180° К ив ши- 
роком диапазоне амплитуд импульсов поперечного поля 
релаксационный процесс близок к экспоненциальному. 
Зависимость релаксационного времени от температуры 
имеет весьма типичный в таких случаях характер 
(рис. 20.8). Интерпретация полученных зависимостей 
дана на-основе представлений, развитых Г. Руппрехтом 
[46] и уточненных в дальнейшем А. Е. Юновичем [73, 
М19]. 

В случае, например, слоя истощения на образце р- 
типа и индуцированного полем отрицательного заряда 
в образец соотношение для времени релаксации будет 


а А НОВ 
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иметь следующий вид: 


ори ИЕ) (20.3) 


Здесь, как обычно: 


ри = Мьехр| 


[АГр | 


> (Е; — Бо) 


в |. 


рю — равновесная концентрация дырок, захваченных на 
уровне, |АГ»| — индуцированное полем изменение из- 


бытка дырок в образце. 
Уравнение (20.3) ис- 
пользуется в работе, преж- 
де всего, для определе- 
ния положения уровня 
захвата Е’,. В случае боль- 
ших величин изменения 
концентрации дырок за 
счет индуцированного по- 
лем заряда |АГ»| >» рю 
(20.3) сводится к обыч- 
ному уравнению Г. Рупп- 
рехта. Тогда по наклону 
прямой ‘рис. 20.8 может 
быть определено положе- 
ние уровня захвата на по- 
верхности Е. В работе 
[173] получено энергети- 
ческое положение уровня, 
проявляющегося на об- 
разце дырочной проводи- 
мости (Е:р — Въ) = 0,50 = 
- 0,03 эв и на образце 
электронной проводимос- 
ТИ (Ее — Еж) = 0,50 = 


т, СЕК 


ИИ 


0`* 
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Рис. 20.8. Температурная зависимость 
релаксационного времени процесса теп- 
лового выброса электронов из валентной 
зоны в поверхностные состояния ато- 
марно-чистой поверхности кремния. Ве- 
личины импульсов напряжения: 1— 100 в, 
2 — 400 в: 3- 1000 в. | 


0,05 эв. Интересно отметить, что практически совпа- 
дающие значения энергетических положений уровней по- 
лучены Г. Руппрехтом [180], использовавшим ту же ме- 
тодику, на естественной поверхности кремния (см. $ 27). 

Значения сечений захвата дырок и электронов на ато- 


марно-чистой поверхности, 


по данным работы [173], 


| \ 
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оказываются одного порядка ор = о» = 1012 см?. Они су- 
щественно отличаются от значений, полученных для 
реальной поверхности: ор = 2. 10-15 сми оп = 3. 10716 см?. 
Обсуждение возможных причин полученных совпадений 
при определении одних и расхождений при определении 
других значений параметров мы отложим до следующей 


0 7 8 


й 
97 


Рис. 20.9. Температурная зависимость заполне- 
ния поверхностных состояний атомарно-чистой 
поверхности кремния. 


главы, где будет рассмотрена возможность принципи- 
ально иной трактовки эксперимента импульсного эф- 
фекта поля. 

Соотношение (20.3) используется в цитируемой ра- 
боте [173] и для определения положения уровня Ферми 
на поверхности образцов при меньших значениях инду- 
цированного в образец заряда. В этом случае вторым чле- 
ном в (20.3) пренебрегать уже нельзя, а полученные ра- 
нее результаты измерений времени релаксации в области 
больших величин индуцированного заряда позволяют 
рассчитать температурную зависимость равновесной кон- 
центрации дырок ри, находящихся на поверхностном 
‘уровне Е:»р. На рис. 20.9 приведены результаты соответ- 
‘ствующего расчета, которые позволяют оценить и кон- 
центрацию поверхностных уровней, равную (6-2) Хх 
_Х 10:3 см>*, и положение уровня Ферми на поверхности 
по отношению к уровню захвата, равное (0,12 = 0,02) эв, 
исходя из общего для всей работы предположения о не- 
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зависимости этих величин от температуры. Пересчет по- 
следней величины на значение поверхностного электро- 
статического потенциала дает для образца с р = 1,5 Хх 
Х 10* ом-см значение Уз = (6 = 3)ЕТ/4 при комнатной 
температуре, что почти точно соответствует состоянию 
поверхности с собственной проводимостью. 

Общее заключение авторов цитируемой работы сво- 
дится к предположению о существовании на атомарно- 
чистой поверхности кремния двух дискретных уровней, 
расположенных на расстояниях около 0,| эв от положе- 
ния уровня Ферми на поверхности, или двух поверхно- 
стных зон, с теми же. положениями их краев и ведущих 
себя вполне аналогично дискретным уровням. Для по- 
следнего случая, который авторам представляется более . 
вероятным, они находят, что эффективная масса дырок 
в поверхностной зоне при малом ее заполнении прибли- 
зительно равна пяти массам свободного электрона. 

Изменение проводимости образцов германия с ато- 
марно-чистой поверхностью при взаимодействии послед- 
ней с кислородом уже отмечалось выше в связи с проб- 
лемой определения истинной поверхностной проводимо- 
сти. Остановимся на этом вопросе подробнее. В работе 
[160] было установлено, что при малых давлениях кисло- 
рода, порядка 1077 : 10-6 тор, специфический характер 
изменения проводимости со временем выдержки в кисло- 
роде (см. рис. 20.2) является весьма характерным. Было 
найдено, что ‘соотношение между возрастанием проводи- 
мости в начальный момент и последующим ее спадом. 
хорошо воспроизводится количественно при идентичной 
очистке поверхности и может являться мерой ее чистоты. 
В то же время в работе [184] были получены данные, по- 
зволяющие думать, что характерный максимум проводи- 
мости связан с влиянием ничтожно малых примесей воды 
в даже хорошо очищенном кислороде. При впуске особо 
тщательно осушенного кислорода поверхностная прово- 
димость образцов германия не изменялась вплоть до 
давлений порядка 10-2 тор. Не было заметно и адсорбции 
кислорода атомарно-чистой поверхностью германия. Ре- 
зультаты этого исследования указывают, по мнению ав- 
торов, на цепной механизм окисления, в котором вода 
является инициирующим фактором. 
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Основное изменение проводимости при малых давле- 
ниях кислорода протекает относительно быстро и может 
быть охарактеризовано величиной произведения давле- 
ния на время порядка (10 -- 10-*) тор-мин. Дальней- 
‚ шие изменения очень невелики по величине и протекают 
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И 


ИД й 
40 дип 
$, МИР 


Рис. 20.10. Изменение проводимости образца германия 
электронной проводимости со сколотой в вакууме по- 
верхностью (111) (кривая 1) и подвижности эффекта 
поля (кривая 2) со временем нахождения в кислороде 


при давлении 10-8 тор. 


весьма медленно. Общий ход процесса уменьшения про- 
водимости со временем в хорошем приближении описы- 
вается логарифмическим законом. Одновременно с из- 
менением проводимости изменяется и подвижность эф- 
фекта поля, как это показано (по данным работы [143]) 
на рис. 20.10. Подобные изменения проводимости и дру- 
гих электрофизических характеристик обнаружены и при 
взаимодействии атомарно-чистой поверхности кремния 
с кислородом. В работах [178, 181] найдены существен- 
ные изменения проводимости. образцов кремния с ато- 
марно-чистой поверхностью, обусловленные воздействием 
кислорода при давлении порядка 10 тор. Они соответ- 
ствуют изгибу зон на поверхности вниз на 0,2—0,4 эв. 
В работах [172, 187] обнаружено возрастание работы 
выхода на 0,5 эв за счет взаимодействия кислорода 
с атомарно-чистой поверхностью кремния. Существенно 
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уменьшается при этом кОвДАнтреий поверхностных со- 
стояний. 

По данным ряда работ [М19, М18] следует, что опи- 
санные изменения поверхности германия и кремния со- 
ответствуют хемосорбции первого монослоя атомов кис- 
лорода на поверхности в со- 
отношении: атом кислорода 
на один атом поверхности по- 
лупроводника. Теплота ад- 
сорбции кислорода при этом 
велика и для случая герма- 
ния, например, составляет 
122 ккал/моль, а для кремния 
218 ккал/моль. 

Дальнейшее уменьшение 
проводимости образцов герма- 
ния может быть достигнуто, 
как отмечалось ранее, в резуль- 
тате адсорбции кислорода при 
более высоком давлении. На 


46, МКМО 


рис. 20. 11| показано изменение Фркачиа | 
проводимости образца герма- - и 
ния при повышении давления | р 


кислорода до 10" тор и ад- 
сорбции аммиака по данным Рис. 20.11. Изменения проводи- 
мости образца п-германия в за- 
работы [183]. Видно, что ми-  висимости от давления О; и МН», 
нимум проводимости не достИ- качке® билошная линия — Он 
гается и при наивысшем дав- пунктирная — МНз, Г = 20° С, 
лении кислорода, хотя, по- 
видимому, он и достаточно близок. Последующая откач- 
ка кислорода, показанная на рис. 20.11 стрелкой, направ- 
ленной налево, не приводит к возрастанию проводимости 
в случае кислорода, хотя соответствует некоторому ее 
возрастанию в случае аммиака. По данным работы [143], 
при давлении кислорода около 10 тор минимум проводи- 
мости достигался примерно через час после его впуска, 
а дальнейшая хемосорбция приводила к возрастанию 
проводимости, соответствующему образованию припо- 
верхностного слоя электронной проводимости, что конт- 
ролировалось по величине и знаку подвижности эффекта 


ПОЛЯ. 
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В работе [185] было установлено, что действие паров 
воды при давлении около 10“ тор на атомарно-чистую 
поверхность германия в общем эквивалентно действию 
кислорода при том же давлении, хотя для завершения. 
процесса необходимо примерно в десять раз больше вре- 
мени. При этом непосред- 
ственно наблюдалось и ис- 
следовалось количественно 
выделение водорода, осво- 
бождающегося в ходе взаи- 
модействия молекул воды с 
поверхностью германия. []10- 
добно случаю взаимодей- 
ствия с кислородом были 
обнаружены две стадии про- 
цесса окисления — быстрая 
и медленная, из которых 
быстрая характерна для об- 
ласти низких, а медлен- 
ная — высоких давлений па- 
ров воды. 

Практически те же ре- 
зультаты были получены и 
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Рис. 20.12. Изменения проводимости 
образца германия в зависимости от 
давления паров воды. Цифрами на 
кривой показаны значения Уз вед. 


при взаимодействии атомар- 
но-чистой поверхности гер- 
мания с парами метилового 
спирта. По мнению авторов 


«Т!9- этого исследования, первая 


стадия процесса окисления 
поверхности, протекающая при давлениях кислорода не 
выше 10 тор, завершается образованием мостиков 
типа де —О—@Се на поверхности. Для ее завершения 
необходимо некоторое минимальное давление порядка 
10-8 тор, тогда как в противном случае образующиеся 
связи ае—О будут не стабильны. В ходе второй стадии 
окисления в процесс вовлекаются атомы германия ниже- 
лежащего слоя и образуются двойные мостики ае—О— 
—Ор— Се. При окислении парами воды или метилового 
спирта могут возникать промежуточные образования ти- 
па ае—ОН, с последующим объединением двух таких 
‚ групп в двойной мостик и выделением молекулы водорода. 
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Специфика поверхностных процессов, происходящих 
в области очень малых давлений водяных паров, как 
будто бы подтверждается и особенностями изменения 
проводимости в этом случае. На рис. 20.12 показаны со- 
ответствующие результаты по данным работы [164], осо- 
бенностью которых по сравнению со случаем взаимодей- 
ствия атомарно-чистой поверхности германия с кислоро- 
дом является резкое 
уменьшение проводимос- ПУ 
ти на начальных стадиях ?” 


адсорбции. Отдельной точ- ке. 
кой внизу слева показано >: 
значение проводимости ” 
образца до очистки его 4 [ 
поверхности. 42 1 
На рис. 20.12 приве- 44 СН 

дены значения поверхно- 49 
стных электростатических 4 
потенциалов, соответ- @/ 
ствующих различным со- у: 8. 9 0 11 12 13 
стояниям поверхности. -у, ‚ОА 
Они были определены пу- 

Рис. 20.13, Отношение эффективной по- 
тем расчетов изменения —верхностной подвижности тяжелых 


проводимости по отноше- 


дырок и их объемной подвижности в за- 
висимости от поверхностного электро- 


НИЮ К полученному в спе- статического потенциала. 


циальном опыте миниму- 
му проводимости и при использовании экспериментально. 
найденных значений эффективной подвижности носите- 
лей заряда в приповерхностном слое. 

Полученная в работе зависимость из/и» от Уз приве- 
дена на рис. 20.13. Крайняя правая точка соответ- 
ствует атомарно-чистой поверхности [111] образца гер- 
мания с удельным сопротивлением 30 ом-см, в области 
пространственного заряда которого имеется избыток 
тяжелых дырок, равный 7,9.10И см-?, с подвижностью 
714 см?/в-сек и очень малая добавка (0,8.10-24ф) легких 
дырок с подвижностью около 65 000 см?/в - сек. 

Для понимания физико-химической природы поверх- 
ностных состояний большое значение имеют иссле- 
дования явления электронного парамагнитного резо- 
нанса (ЭПР). Поскольку концентрации поверхностных 
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состояний на атомарно-чистой поверхности существенно 
выше, чем на естественной, а чувствительность метода 
ограничена, вполне понятно, что опубликованные к на- 
стоящему времени работы посвящены исследованию ато- 
марно-чистых поверхностей полупроводников и измене- 
нию их состояния при отжигах образцов и воздействии 
различными газами. 

Для получения достаточного по величине сигнала в ра- 
боте [186] исследования велись на раздробленных в сверх- 
высоком вакууме монокристаллических образцах крем- 
ния, со средними размерами частиц около 5 мкм. На- 
блюдавшийся сигнал соответствовал величине фактора 
с = 2,0055 при ширине линии 7 э (=1| для разных образ- 
цов). Подобные величины наблюдались и ранее при из- 
мерениях на порошках кремния, полученных дроблением 
на воздухе [187]. Впуск молекулярного водорода при 
давлении 10-2 тор приводил к увеличению сигнала от 
порошка, полученного дроблением в вакууме, примерно 
на 60%, хотя измеренная величина адсорбционного по- 
крытия молекулярным водородом была меньше 3% мо- 
нослоя. Последующий впуск комнатного воздуха в си- 
стему приводил к уменьшению сигнала, но только на 
30—35%, так что он не достигал первоначальной вели- 
чины. Последующие результаты дают основание пола- 
гать, что и в этом случае уменьшение сигнала было свя- 
зано с влиянием паров воды. 

_Впуск кислорода при давлении 10 тор также приво- 
дил к увеличению сигнала, несколько большему, чем 
в случае водорода, тогда как аргон, криптон, азот и 
смесь моно- и двуокиси углерода не влияли на величину 
сигнала. Впуск водяных паров вызывал уменьшение, 
а последующее воздействие воздуха давало большее по 
величине увеличение сигнала. Исследования влияния 
температуры отжига порошка на величину сигнала ЭПР 
позволяли определить две характерные температурные 
точки. Первая — это температура отжига 380—400° С, ко- 
торая отделяет область отсутствия какого-либо влияния 
отжига от области, где сигнал ЭПР резко убывал с рос- 
том температуры отжига. Вторая — это температура от- 
жига около 610°С, отделяющая область, в которой по- 
следующая адсорбция кислорода приводила к увеличе- 
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нию сигнала ЭПР, от более высокотемпературной обла- 
сти прогревов, где такая адсорбция приводила к умень- 
шению сигнала. Учитывая, что в этой работе применя- 
лись отжиги длительностью в |1 час, можно считать, что 
характерные температурные точки неплохо соответствуют 
характерным температурам отжигов, обнаруженным ра- 
нее в исследованиях по методу дифракции медленных 
электронов. Эти температуры при кратковременных от- 
жигах были оценены как близкие к 500 и выше 600° С. 
При 500°С начинают исчезать максимумы половин- 
ного порядка, а при температурах отжига выше 600° С 
начинает обнаруживаться поверхностная структура 
(1) — 7. - 

Основные результаты этого исследования были под- 
тверждены во второй работе Д. Хейнемана [188], где 
измерения сигналов ЭПР были выполнены на сколотой 
поверхности кремния. Оцененная по результатам этого 
исследования поверхностная концентрация центров на 
атомарно-чистой поверхности, ответственных за наблю- 
даемый резонанс, была равна 8- 10!3 спинов/см?. В пре- 
дыдущей работе на дробленом в вакууме кристалле, 
с суммарной поверхностью примерно в сто раз боль- 
шей, поверхностная концентрация оказалась равной 
20.1013 спинов/см?. Полученное различие концентраций 
не превышает погрешности в определении отношения 
площадей атомарно-чистых поверхностей и является 
важным свидетельством поверхностной природы наблю- 
давшегося резонансного сигнала. Вторым таким свиде- 
тельством являлось специфическое влияние адсорбции 
газов, в особенности кислорода. Ранее упоминалось, что 
воздействие кислорода порядка 10? тор-мин приводило 
к весьма значительным изменениям поверхностной про- 
водимости и работы выхода. В то же время такие воз- 
действия не изменяли величины сигнала и концентрации 
спинов. Только гораздо более сильные воздействия по- 
рядка (102 -- 10-7) тор-мин (при давлениях порядка 
10-3 -- 10-2 тор) приводили к возрастанию величины сиг- 
нала примерно на 45% и концентрации спинов по крайней 
мере на 20%. Эта специфика свидетельствует о том, что 
источником сигнала ЭПР не могли быть и центры, рас- 
положенные в приповерхностном слое пространственного 
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заряда, электронное состояние которых зависит от 
поверхностного потенциала. Остается единственная воз- 
можность связать наблюдаемые сигналы ЭПР с цент- 
рами, находящимися непосредственно на поверхности 
кристалла, т. е. на расстояниях в несколько ангстрем от 
адсорбирующихся атомов кислорода. 

Что касается определения природы этих центров, то 
в этом отношении ситуация остается гораздо менее яс- 
ной. Как известно, основные и наиболее интересные дан- 
ные о строении и природе центров дают особенности 
сверхтонкой структуры резонансных спектров. Такая 
структура при обогащении кремния изотопом 512 в ко- 
личестве до 4,7% не была наблюдена. Совместный ана- 
лиз этого факта, наблюдавшейся ширины линии и малой 
анизотропии б-фактора привел автора к заключению, что 
источником сигналов ЭПР являются электроны, частично 
локализованные на поверхности. По мнению автора, это 
электроны поверхностных зон проводимости, малое влия- 
ние которых на поверхностную проводимость обусловлено 
весьма малой их подвижностью (2—2. 10-8 см?/в.сек) и, 
соответственно, большой эффективной массой. Предпо- 
лагается существование двух таких зон, разделенных 
энергетическим зазором, что хорошо согласуется с ранее 
описанными представлениями, использовавшимися для 
объяснения результатов измерения поверхностной про- 
водимости, работы выхода и релаксации эффекта поля. 
Наконец, по мнению автора цитируемой работы, полу- 
ченные данные позволяют отдать предпочтение одной из 
поверхностных структур, которые были предложены при 
интерпретации данных по дифракции медленных элек- 
тронов. Такой более вероятной структурой является ром- 
бовидная элементарная ячейка (21) с поочередно 
приподнятыми и опущенными по отношению к своим нор- 
мальным положениям рядами атомов поверхностного 
слоя и смещенными из своих положений атомами вто- 
рого слоя. Эта структура изображена на рис. 19.2 и об- 
суждалась в предыдущем параграфе этой главы. 


ГЛАВА У! 


РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВ 


Еще несколько лет тому назад понятие реальной по- 
верхности германия и кремния было вполне однозначным. 
При этом подразумевалась поверхность этих кристаллов, 
прошедшая обычный цикл механической обработки — 
шлифовки, а зачастую и полировки, и химического или 
электролитического травления. Последние имели целью 
удаление механически поврежденного поверхностного 
слоя и, поскольку применявшиеся виды травления носи- 
ли окислительно-растворительный характер, создание 
первичной пленки окисных соединений вещества полу- 
проводника, служившей его внешней защитой. Наличием 
такой естественной защитной поверхностной пленки ре- 
альная поверхность полупроводника отличалась от ато- 
марно-чистой, которая получалась и могла некоторое 
время существовать только в весьма специфических ус- 
ловиях сверхвысокого вакуума. 

Уже первые исследования реальных поверхностей 
германия и кремния показали, что естественная защит- 
ная пленка окисных соединений полупроводника, обра- 
зующаяся в ходе самого травления и последующих опе- 
раций промывки и сушки образцов или приборов, отнюдь 
не является стабильной. В связи с этим исследователи 
обычно отмечали два различных состояния реальной по- 
верхности полупроводника — свежепротравленную по- 
верхность и поверхность, стабилизированную более или 
менее длительной выдержкой на воздухе. Поскольку про- 
цессы роста толщины окисной пленки, а также процессы 
изменения состава и структуры этой пленки в комнат- 
ных условиях протекают достаточно медленно, различие 
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состояний свеже протравленной и стабилизированной 
старением поверхностей полупроводника обычно прояв- 
ляется достаточно четко. 

В последние годы положение дел существенно изме- 
нилось вследствие появления ряда новых видов поверх- 
ностных обработок полупроводников. Основанные на 
принципиально иных химических реакциях, эти виды об- 
работок, главным образом в газах и парах, позволяют 
получать иные по своему составу защитные пленки. Раз- 
работаны методы получения защитных пленок сульфида 
германия на германии, нитридов германия и кремния и 
германий- и кремнийорганических соединений на герма- 
нии и кремнии, карбида кремния на кремнии и т. п. Мно- 
гие из них существенно превосходят пленки окисных 
соединений по своей стабильности и защитным свойст- 
вам. Однако электронное строение границы раздела по- 
лупроводник — защитная пленка оказывается пока что 
наиболее простым в случае окисных защитных пленок. 
Кроме того, реальные поверхности германия и кремния, 
защищенные пленками окисных соединений, конечно, го- 
раздо более подробно исследованы. Поэтому в настоя- 
щей главе в основном речь будет идти именно о таких 
реальных поверхностях. 

В то же время даже предварительные результаты ис- 
следований реальных поверхностей с защитными плен- 
ками неокисной природы представляют безусловный ин- 
терес, хотя бы с точки зрения общности складывающихся 
представлений об электронной структуре реальной по- 
верхности полупроводников. 


$ 21. Поверхностный заряд 
и медленные поверхностные состояния 


Как неоднократно отмечалось ранее, полный поверх- 
ностный заряд в общем случае является суммой зарядов 
быстрых и медленных поверхностных состояний. Соот- 
ношение между слагаемыми этой суммы определяется 
физико-химическим состоянием поверхности полупровод- 
ника, т. е. химическим составом и структурой покрываю- 
щей его защитной пленки, а также составом и парциаль- 
ными Ддавлениями компонент газовой атмосферы, окру- 
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жающей образец. Результаты самых первых исследова- 
ний, приведших к разработке описанного в $ 8 газового 
цикла Бардина — Брэттена, свидетельствовали о преоб- 
ладающем влиянии атмосферы на поверхностный заряд, 
во всяком случае, когда он велик по абсолютной вели- 
чине. | 

Исследования релаксационных процессов изменения 
поверхностного заряда при воздействии поперечным 
электрическим полем, кратковременном освещении или 
при быстром изменении температуры образца показали, 
что в основном этот заряд является зарядом медленных 
поверхностных состояний. Зависимость знака поверхно- 
стного заряда от состава газового окружения и величины 
заряда — от парциального давления активной компонен- 
ты среды как будто бы явно свидетельствовали об ад- 
сорбционной природе основной части медленных поВерЯ 
ностных состояний. 

В дальнейшем это предположение получило дополни- 
тельное подтверждение, когда в целом ряде работ было 
установлено отсутствие медленных состояний на атомар- 
но-чистой поверхности образцов, а также образцах, 
находящихся в вакууме порядка 10-9 -- 10-10 тор. 

Электронная теория адсорбции газов.на поверхности 
полупроводников активно. разрабатывалась последнее 
время главным образом в связи с исследованиями в 0б- 
ласти катализа. 

Физические представления этой теории и основанные 
на них количественные расчеты подробно ‘изложены 
в монографии Ф. Ф. Волькенштейна [М2] — одного из 
основных создателей этой теории. Поскольку представ- 
ления и расчеты, относящиеся к интересующему нас 
случаю зарядки медленных поверхностных состояний, 
подробно изложены в этой монографии, мы ограничимся 
лишь кратким изложением основных результатов теории 
и адресуем читателей, интересующихся их обоснованием, 
к первоисточнику. 

Согласно представлениям современной электронной 
теории адсорбции, основная часть адсорбированных на 
поверхности частиц (атомов или молекул) удерживается - 
на ней силами. так называемой «слабой» хемосорбции. 
Природа и плотность этого адсорбционного покрытия 
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зависят, разумеется, от состава газовой среды и пар- 
циального давления ее компонент, а также, в известной 
мере, от характера поверхностной обработки, определяю- 
щей состав и структуру защитной пленки на поверхности 
образца. За счет электронных процессов взаимодействия 
части адсорбированных частиц с электронами или дыр- 
ками кристаллической решетки полупроводника хемо- 
сорбционная связь становится «прочной», а эти частицы 
приобретают отрицательный или положительный заряд, 
который в нашей трактовке и должен рассматриваться 
в качестве заряда медленных поверхностных состояний. 
Общее количество поверхностных состояний, которые 
в равновесных условиях окажутся заряженными, т. е., 
иначе говоря, полный поверхностный заряд медленных 
состояний должен зависеть, разумеется, и от положения 
уровня Ферми как в объеме, так и на поверхности полу- 
проводника. Различие их положений в объеме и на по- 
верхности по отношению, например, к верху валентной 
зоны и соответствующее различие поверхностных и объ- 
емных концентраций носителей заряда являются тем 
фактором, который должен приводить к ограничению 
роста поверхностного заряда данного знака. Это утвер- 
ждение с очевидностью следует из приведенного нами 
в $$ 2 и 3 решения уравнения Пуазсона в приповерх- 
ностной области пространственного заряда, резуль- 
татом которого было возникновение приповерхност- 
ного потенциального барьера для носителей заряда 
того знака, которые связываются на поверхностных со- 
сТояниЯх. 
Очевидно, что предельный поверхностный заряд, со- 
ответствующий данному состоянию газовой среды, мо- 
жет быть рассчитан, исходя из условия равенства потока 
электронов (или дырок) из объема полупроводника на 
поверхностные состояния [, и обратного потока из по- 
верхностных состояний в полупроводник 1/5 (рис. 21.1). 
Величина первого потока регулируется приповерхност- 
ным потенциальным барьером, т. е. его высотой и шири- 
ной, которые по известным формулам определяют ве- 
роятности надбарьерного прохождения носителей заряда 
или туннелирования сквозь барьер. Какой бы из этих 
двух механизмов перехода носителей заряда на поверх- 
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ность не преобладал, поток носителей заряда /, будет 
уменьшаться с ростом поверхностного заряда, т. е. кон- 
центрации заполненных электронами (или дырками) по- 
верхностных состояний. Обратный поток /›, наоборот, бу- 
дет расти с ростом поверхностного заряда, так как он 
пропорционален концентрации заполненных поверхност- 
ных состояний и, кроме нее, зависит только от характера 
распределения энергетических уровней поверхностных со- 
стояний, но не от пара- 
метров — потенциального 
барьера в приповерхност- 
ной области полупровод- 
ника. 

В действительности 
расчет равновесного заря- 
да медленных поверхност- 
ных состояний осложняет- 
ся еще рядом существен- 
ных факторов. Наиболее 
важными из них являются 
следующие: вввимное Ри ба р 
влияние адсорбированных ния токов зарядки и разрядки медлен- 

о ных поверхностных состоянии. 

частиц различной приро- 

ды, вследствие чего рост 

концентрации заряженных частиц с одним знаком за- 
ряда стимулирует зарядку частиц с обратным знаком 
заряда; влияние поверхностных состояний неадсорбцион- 
ной природы на зарядку адсорбционных поверхностных 
состояний; и, наконец, весьма существенное влияние на 
ход всего процесса зарядки адсорбированных частиц 
должно оказывать то обстоятельство, что последние на- 
ходятся не на самой поверхности полупроводника, 
а на внешней поверхности или внутри покрывающей 
полупроводник защитной пленки. Корректный учет всех 
этих факторов сильно осложняет расчет абсолютной 
величины заряда медленных поверхностных состояний, 
которая, согласно этим представлениям, должна яв- 
ЛЯТЬСЯ алгебраической суммой зарядов поверхностных 
состояний разного типа. 

Большой интерес и практическую важность имеет 
вопрос о релаксации заряда медленных состояний в 
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результате изменения, тем или иным способом, концен- 
трации носителей заряда в приповерхностном слое полу- 
проводника. Выше уже упоминалось об эксперименталь- 
ном факте наблюдения медленной релаксации поверх- 
ностного заряда при воздействии поперечным электри- 
ческим полем, освещении или изменении температуры 
образца. | 

С точки зрения изложенных выше представлений 
о процессе зарядки адсорбционных поверхностных со- 
стояний ясна общая природа всех этих явлений. Она за- 
ключается в изменении концентрации носителей заряда 
(электронов и дырок) в приповерхностной области полу- 
проводника и обусловленным этим изменением процес- 
се дополнительной зарядки или разрядки адсорбцион- 
ных поверхностных состояний. Очевидно, что детальный 
расчет этого релаксационного процесса в общем случае 
представляет очень большие трудности. 

Математическая сложность задачи о кинетике про- 
цесса захвата носителей заряда на поверхностные со- 
стояния, отмечавшаяся в $ 7, усугубляется здесь специ- 
фикой адсорбционной природы медленных поверхност- 
ных состояний. Это означает, что во внимание должны 
быть приняты и такие упоминавшиеся выше факторы, 
как непостоянство концентрации адсорбционных состоя- 
ний в ходе их зарядки, влияние неадсорбционных по- 
верхностных состояний на процесс зарядки и, наконец, 
специфика расположения адсорбционных состояний на 
поверхности или внутри защитной пленки, а не на самой 
поверхности полупроводника. 

Следует отметить, что в ряде работ медленность ре- 
лаксации процесса зарядки адсорбционных поверхно- 
стных состояний непосредственно связывалась с осо- 
бенностью их расположения, и наряду с термином «мед- 
ленные» состояния использовался термин «внешние» 
поверхностные состояния, в отличие от «быстрых» или 
«внутренних» поверхностных состояний. Результаты экс- 
периментов, описанных в & 20, показывают, что су-. 
ществование медленных поверхностных состояний дей- 
ствительно связано с наличием защитной диэлектриче- 
ской пленки и при адсорбции, например, кислорода на 
атомарно-чистую поверхность германия медленные со- 
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стояния сначала отсутствуют и возникают только после 
образования более чем одного монослоя адсорбирован- 
ного кислорода. Исследования процесса релаксации при 
наличии относительно толстых пленок показали, что 
время релаксации растет с ростом толщины окисной 
пленки [189]. 

Первые расчеты релаксационного процесса зарядки 
медленных состояний исходят из двух различных моделей. 

В первой из них, разработанной С. Моррисоном [190, 
М21], предполагалось, что поверхность является одно- 
родной, а в качестве фактора, определяющего время 
релаксации, принималась зависимость приповерхностно- 
го потенциального барьера от изменения поверхностного 
заряда. Если в образце, энергетическая схема поверх- 
ности которого была изображена на рис. 21.1, индуци- 
ровать некоторое количество электронов Ап, то припо- 
верхностный потенциальный барьер Уз изменится на 
величину ЛУз. Соответственно должен измениться и 
поток электронов /! на поверхностные состояния. Обрат- 
ный поток /[› не изменится, так как не изменился опре- 
деляющий его барьер ЁЕ>. При малых величинах индуци- 
рованного заряда можно считать в первом приближении, 
что изменение высоты потенциального барьера АУ5 
пропорционально индуцированному заряду 9Ап. Тогда 


О 1, (1 — ет), | (21.1) 
Здесь поток [5 пропорционален ехр (—Е> + Ё;), а аАп = 
= ЛУз, причем © представляет собой величину, обратно 
пропорциональную емкости поверхностных состояний. 
Таким образом, второй член представляет собой поток 
электронов /!, переходящих на поверхностные состояния 
из объема полупроводника. рен уравнены» 
(21.1) дает: 

1 —е-° Ап = Ае-\, (21. о) 


где у = 9/2 — постоянная спада. 

Из полученного решения следует, что только при 
а\Ап<1 релаксация будет иметь экспоненциальный ха- 
рактер. При больших значениях «Аи спад будет неэкс- 
поненциальным, причем кривые релаксации будут резко 
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асимметричны в зависимости от знака Ап. Оба послед- 
них заключения теории качественно соответствуют экс- 
периментальным фактам, тогда как предсказываемая 


46, 170/30. 60. 
10 5 АИ: 


х 29 -17°, 6/ёи 


57! 
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Рис. 21.2. Медленная релаксация поверхностной про- 
водимости после включения (кривые с кружочками) 
или выключения (кривые с крестиками) поперечного 
поля различной напряженности, соответствующего 
индукции отрицательного заряда в образец германия 
электронной проводимости (13 ом.см). Цифры на 
кривых указывают напряженность поля, температура 
комнатная. 


при малых возмущениях экспоненциальная релаксация 
не всегда наблюдается для медленных состояний. Это 
видно, например, из данных С. Моррисона [190], приве- 
денных на рис. 21.2, где показана релаксация изменения 
проводимости, вызванная воздействием постоянного по- 
ля различной напряженности на поверхность с резко вы- 
раженным слоем обогащения на образце электронной 
проводимости. Хорошо видна асимметрия релаксацион- 
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ных кривых включения и выключения, тем ббльшая, 
чем выше напряженность поля, а, следовательно, и кон- 
центрация индуцированного заряда. Характер всех кри- 
вых явно не соответствует экспоненциальному закону 
релаксации. На рис. 21.3 приведены, взятые из той же 
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Рис. 21.3. Медленная релаксация поверхностной 
проводимости при разных температурах. 


работы [190], типичные релаксационные кривые при по- 
ниженных температурах. Ясно видно резкое замедление 
релаксационного процесса при понижении температуры. 
Сопоставляя этим кривым теоретическое выражение 
(21.2), Моррисон показал, что постоянная спада у мо- 


Е 
жет быть выражена в виде Вехр(— +) где Е поряд- 


ка 0,5 эв и имеет физический смысл высоты потенциаль- 
ного барьера по отношению к уровню Ферми. 

Уравнения (21.1) и (21.2) хорошо описывают, даже 
в количественном отношении, асимметрию кривых за- 
рядки и разрядки, показанную на рис. 21.2. При боль- 
ших отрицательных Ал, согласно (21.1), имеем’ 
а(Ап) [41 = [> в начальный период спада, и [› может 
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быть определено по кривым «медленного» спада (при 
выключении напряжения) при Ё = 0. Если Ап велико 
и положительно, то 4(Ап)/4Е = [ъе“^" и спад должен 
быть относительно быстрым. 

В момент времени { = 0 уравнение (21.2) дает: 


| —е-@ 2 = До, (21.3) 


и так как Апо велико и положительно, то Ао == 1. 

В области больших времен Ап становится достаточ- 
но малым для того, чтобы «Ап было бы много меньше 
единицы, и при этом (1-— со) кривая «быстрого» спада 
принимает простой вид 


а Ал =е-\* (21.4) 


вне зависимости от начальной величины Ап. Это и на- 
блюдается на кривых «быстрого» спада при напряжен- 
ностях поля, превышающих 105 в/см. При этом кривые 
«быстрого» спада в области больших времен становятся 
практически линейными и близкими друг к другу так, 
что их экстраполяция к моменту времени Ё=0 дает 
один и тот же отрезок на оси ординат, равный, согласно 
уравнению (21.4), величине 1/%и. Наконец, величина у 
может быть определена по постоянной времени при 
условии «Ап «< |, т. е. в области больших времен, для 
любой кривой, за исключением кривых спада, соответ- 
ствующих выключению поля при больших напряжениях. 
Используя эти методы для оценок величин [2, © и у, 
С. Моррисон нашел, что в произвольных единицах 
рис. 21.2 они соответственно равны: [5 = 0,22, а = 0,033 
и у = 0,005. Согласно теории, у = @/5, что хорошо со- 
гласуется с экспериментально найденными значениями. 
Несмотря на такой успех теории, базирующейся на 
модели однородной поверхности и предположении об 
определяющей роли потенциального барьера в пере- 
ходе носителей заряда на медленные поверхностные со- 
стояния, необходимо отметить, что теория имеет весьма 
многочисленные и принципиальные ограничения. 
Прежде всего, использованная в теории линейность 
связи между изменением заряда медленных поверхно- 
стных состояний и изменением проводимости образца, 
фактически наблюдаемым в эксперименте, реализуется 
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только при вполне определенных состояниях поверхно- 
сти, далеких от области минимума поверхностной про- 
водимости. Вблизи последнего эта связь имеет резко не- 
линейный характер (см. $ 5), что существенно усложнит 
математическую сторону теории. В экспериментах 
С. Моррисона необходимое состояние поверхности с вы- 
сокой электронной проводимостью достигалось предва- 
рительным ее окислением и помещением образца в атмо- 
сферу гелия с 50%-ной относительной влажностью. 

Далее, как это следовало из сопоставления теории с 
экспериментом, количественное согласие наблюдалось 
только при больших отклонениях от равновесия, т. е. 
при больших величинах индуцированного заряда. При 
малых его величинах теория предсказывает экспонен- 
циальный закон релаксации, который весьма редко на- 
блюдается на опыте. 

В многочисленных экспериментах рядом авторов бы- 
ли получены кривые релаксации, которые более или ме- 
нее надежно можно было разделить на два, три и. более 
экспоненциальных участка. Эти результаты наводили на 
мысль о гетерогенности поверхности [191], вследствие 
которой релаксационные процессы на разных участках 
поверхности идут с различной. скоростью. Это предполо- 
жение позволило объяснить не только неэкспоненциаль- 
ность спада при любых величинах возмущения, но и 
отсутствие гармоник в выходном сигнале при приложе- 
нии синусоидального низкочастотного поперечного поля. 

Последнее обстоятельство было трудно объяснить с 
точки зрения первой теории, учитывая неэкспоненциаль- 
ный характер релаксации. Если же предполагать, что 
поверхность состоит из различных участков, для каждо- 
го из которых релаксация имеет экспоненциальный ха- 
рактер, но со своей постоянной времени, то захваченный 
на этом участке заряд будет изменяться синусоидально 
при синусоидальном поперечном поле. Расчеты авторов 
гетерогенной теории поверхности Р. Кингстона и А. Мак- 
вортера [191] привели к заключению, что эксперимен- 
тально наблюдаемое распределение постоянных спада 
(т) пропорционально т! в интервале значений времен 
спада т от 0,02 до 20 сек. Этот результат хорошо согла- 
совался с наблюдениями спектра собственных шумов 
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образцов германия, который в этой области частот имеет 
распределение, обратно пропорциональное частоте. Та- 
ким образом, собственные шумы могли бы быть связаны 
с захватом носителей заряда на медленные поверхно- 
стные состояния. 

Появление распределения постоянных времени за- 
хвата могло быть приписано вариациям толщины слоя 
диэлектрической пленки, отделяющей медленное поверх- 
ностное состояние от самой поверхности полупроводни- 
ка. Если предполагать, что переход через эту пленку 
осуществляется туннельным механизмом, то легко’ ви- 
деть, что диапазон изменений постоянных времени мо- 
жет быть весьма широк. В случае толстых и достаточно 
сплошных пленок, туннелирование через которые ста- 
новится невозможным, разброс постоянных времени 
может быть связан с вариациями высоты барьера, обу- 
словленными дискретностью поверхностного заряда. Важ- 
ным аргументом в пользу предположения об определяю- 
щей роли гетерогенности поверхности является, наконец, 
резкая зависимость релаксационных характеристик от 
состава газовой атмосферы, окружающей образец. 

Надежно установлено, что релаксационный процесс 
протекает сравнительно медленно в вакууме или в сухих 
газовых средах и резко убыстряется при повышении 
влажности. Уменьшение времени релаксации при изме- 
нениях состава газовой среды в теории однородной по- 
 верхности может быть связано только с изменением 
природы адсорбированных частиц, т. е. с изменением 
энергетического положения уровня Е: и, возможно, кон- 
центрации поверхностных состояний, входящих в посто- 
янную (точнее — слабо зависящую от индуцированного 
заряда) величину />. 

При разумных предположениях о пределах измене- 
ний указанных факторов нельзя объяснить наблюдае- 
мые на опыте изменения постоянных времени релакса- 
ции на несколько порядков величины. В то же время в 
теории гетерогенной поверхности такое резкое измене- 
ние значений времени релаксации легко объяснимо, если 
учесть, что адсорбированная влага способна растворять 
пленку окисных соединений германия, что может при- 
вести к резкому уменьшению толщин этой диэлектриче- 
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ской пленки вплоть до таких, когда надбарьерный пе- 
реход носителей заряда заменяется туннелированием 
сквозь ‘пленку. 

Исходя из представлений о гетерогенности поверх- 
ности, трактуют свои экспериментальные результаты 
М. С. Косман и И. И. Абкевич, которые исследовали 
релаксацию контактного потенциала германия и крем- 
ния после освещения [140]. Однако по их представле- 
ниям гетерогенность поверхности заключается в разли- 
чии величин поверхностного заряда, а, следовательно, 
и поверхностного потенциала различных участков по- 
верхности полупроводника. В этих исследованиях были 
получены данные, противоречащие предположению о 
пространственном распределении медленных центров за- 
хвата по толщине окисной пленки. 

Важный вклад в исследования процессов медленной 
релаксации на германии и при умеренных напряженно- 
стях поперечного электрического поля внесли работы 
С. Коца. В ряде работ [192] ему удалось показать, что 
наблюдаемая при определенных условиях опыта медлен- о 
ная релаксация проводимости хорошо аппроксимируется 
эмпирической формулой следующего вида: 


Аа = АС, ехр (- о (21.5) 


Здесь АС, — начальное изменение проводимости, а т не 
зависит от величины и полярности внешнего поля. Экс- 
перименты проводились на образцах с ярко выраженной 
электронной проводимостью на поверхности и при зна- 
чениях напряженности поперечного электрического поля, 
исключающих необходимость учета нелинейности связи 
между индуцированным зарядом и поверхностной про- 
водимостью. На рис. 21.4 приведены экспериментальные 
данные, подтверждающие применимость соотношения 
(21.5) в широком интервале времен наблюдения. По- 
стоянная времени т экспоненциально зависит от темпе- 
ратуры, как это следует из данных рис. 21.5, и может 
быть представлена соотношением: 


т=тоехр (г). ый 
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Предэкспоненциальный множитель и энергия акти- 
вации в (21.6) резко зависят от парциального давления 


288 сек 


Рис. 21.4. Изменение поверхностной проводи- 
мости в зависимости от времени в секундах 
в степени 0,6 после включения поперечного 
поля напряженности около 104 в/сек. Одно де- 
ление по оси абсцисс соответствует 18 сек. По- 
стоянная времени ФТ == 129 сек. 


паров воды. На рис. 21.6 и 21.7 показаны зависимости 
этих величин от давления воздуха, относительная влаж- 


пт 
16 
17 


Рис. 21.5. Зависимость логарифма 
времени релаксации от обратной 
температуры. 


ность которого при атмо- 
сферном давлении ‘соответ- 
ствовала насыщению при 
20°С. Согласно этим дан- 
ным, энергия активации 
близка к 0,79 эв при малом 
давлении и уменьшается с 
ростом давления влажного 
воздуха, доходя практически 
до нуля при 300—400 тор. 

Хотя предэкспоненциаль- 
ный множитель резко ра- 
стет с повышением парци- 
ального давления паров во- 
ды, влияние уменьшения 
энергии активации оказыва- 


ется определяющим. В результате время релаксации 


‘уменьшается с ростом парциального давления паров 


воды, что отмечалось и ранее. 
Сам вид эмпирического соотношения (21.5) свиде- 
тельствует о важной роли диффузионного процесса в 
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явлении медленной релаксации. Действительно, разло- 
жение экспоненты в ряд дает для малых значений ‘аргу- 
мента закон релаксации в виде: 
| + 10,6 
Аб 6,1 - (=) | (21.7) 
весьма близком к диффузионному: 


^б-Аб, | - (2) |, (21.8) 


где х — толщина окисной пленки, а Док — эффективный 
коэффициент диффузии носителей заряда в пленке окис- 
ных соединений на поверхности германия. Формула же 
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Рис. 21.6. Зависимость пред- Рис. 21.7. Зависимость энер- 
экспоненциального —множи- гии активации от давления 
теля То от давления влажного влажного воздуха. 


воздуха. 


(21.8) непосредственно следует из предположения, что 
носители заряда диффундируют из полупроводника в 
слой окисных соединений. 

Предположение об определяющей роли диффузии 
носителей заряда в окисном слое [192] позволяет каче- 
ственно понять характер зависимостей релаксационного 
времени от исследовавшихся факторов. Так, экспонен- 
циальная температурная зависимость времени релакса- 
ции представляет собой температурную зависимость 
величины, обратной коэффициенту диффузии. Рез- 
кая зависимость предэкспоненциального множителя в 
(21.6) от увеличения влажности атмосферы описывает 
рост концентрации медленных поверхностных состояний, 


1% 
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обусловленный адсорбцией молекул воды окисным 
слоем. Наконец, уменьшение энергии активации в (21.6) 
с ростом влажности атмосферы связано с постоянным 
уменьшением роли диффузионного механизма, когда все 
большее количество молекул воды оказывается адсор-- 
бированным внутри окисного слоя, в непосредственной 
близости от самой поверхности полупроводника. При 
этом в игру могут вступать другие механизмы переноса 
заряда, такие как дрейф носителей заряда под влия- 
нием поля в окисном слое и туннельные переходы. 

В работе Г. Дорды [193] проанализирована вся сово- 
купность этих процессов и показано, что в случае гер- 
мания экспериментальные результаты могут быть удо- 
влетворительно объяснены в предположении преоблада- 
ния диффузионного механизма при малой влажности ` 
атмосферы и преобладания туннельного механизма в 
случае тонких окисных слоев и высокой влажности атмо- 
сферы. Оценка величины коэффициента диффузии элек- 
тронов в окисном слое дает при комнатной температуре 
значение порядка 10-7 см?/сек. 

Аналогичный анализ для случая кремния [194] сви- 
детельствует, по мнению авторов, об определяющей роли 
в этом случае третьего механизма переноса — дрейфа под 
влиянием электрического поля в окисном слое. Основ- 
ными аргументами в пользу этого заключения являются 
отсутствие температурной зависимости времени релак- 
сации и существенная его зависимость от напряженно- 
сти поперечного электрического поля. Сам перенос но- 
сителей заряда под воздействием электрического поля 
трактуется как последовательность перескоков электро- 
нов между равномерно распределенными по объему слоя 
окисла локальными состояниями. Оценка проводимости 
окисного слоя на кремнии дает при комнатной темпера- 
туре величину порядка 10 ом\.-см 1 во влажной атмо- 
сфере и примерно на порядок ниже в сухой. 

С существенно иных позиций трактуется вопрос о при- 
роде медленной релаксации в работах О. Ентша [195]. 
Согласно его представлениям, медленными поверхност- 
ными состояниями на поверхности кремния являются 
хемосорбированные молекулы воды, связанные коорди- 
национной связью с поверхностными атомами кремния. 
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Большие времена релаксационных процессов измене- 
ния заряда таких состояний обусловлены медленностью 
протекания реакций, обусловленных присутствием моле- 
кул воды на реальной поверхности кремния. К этим ре- 
акциям относятся: физическая адсорбция воды слоем 
окисных соединений; диффузия молекул воды внутри 
этого слоя и их адсорбция на активных центрах, в каче- 
стве которых в данной работе рассматриваются атомы 
кремния в образованиях типа =51—Ор—$1==; закрепле- 
ние молекул воды на этих активных Центрах координа- 
ционной связью с возможной ее ионизацией путем отдачи 
электрона закрепленной молекулы воды решетке крем- 
ния; наконец, образование так называемых силанольных 
групп = $1 —О—Н, которым соответствуют поверх- 
ностные уровни, лежащие вне пределов запрещенной 
зоны на поверхности [6]. 

Соотношение между количеством силанольных групп 
и образований == $1 — О — $1 = может изменяться в за- 
висимости от степени влажности атмосферы и темпера- 
турной обработки поверхности. Установление равновесия 
между концентрациями этих двух образований соот- 
ветствует наиболее медленному релаксационному про- 
цессу с постоянной времени, близкой к 6,4 часа. Расчет 
кинетики остальных поверхностных реакций с участием 
молекул воды позволяет выделить три другие постоян- 
ные времени, близкие к 70, 5 и | мин. Эти последние 
определяют релаксационный процесс изменения поверх- 
ностного заряда, поскольку они связаны с кинетикой 
процесов физической адсорбции воды пленкой окисла и 
активными Центрами, а также с кинетикой образования 
координационно закрепленных молекул воды и ее де- 
сорбции. Кинетика ионизации связи координационно за- 
крепленных молекул воды не рассматривается, поскольку 
этот процесс считается весьма быстрым. 

Из сказанного ясно, что, в отличие от ранее изложен- 
ных представлений, в этих работах предполагается, что 
медленные поверхностные востояния расположены непо- 
средственно на границе раздела полупроводника и слоя 
окисных соединений. В качестве основного аргумента 
в пользу этого предположения О. Ёнтш выдвигает за- 
меченную им и другими исследователями [196, 197] 
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способность положительного поверхностного заряда дрей- 
фовать в электрическом поле, приложенном вдоль по- 
верхности полупроводника. Это означает, что заряжен- 
ное положительно медленное поверхностное состояние 
не может быть расположено на внешней поверхности 
слоя окисных соединений или внутри слоя, так как в этом 
случае за счет кулоновского взаимодействия с электро- 
ном решетки имел бы место дрейф медленного состояния 
к поверхности полупроводника. 

Предположение о том, что медленные поверхностные 
состояния расположены непосредственно на границе 
раздела полупроводник — слой окисных соединений, вы- 
сказывалось и ранее автором настоящей монографии 
[198] на основании анализа других экспериментальных 
фактов, к обсуждению которых мы обратимся в следую- 
щем параграфе. Отметим, что ‘это предположение не 
противоречит упоминавшемуся ранее факту отсутствия 
медленных поверхностных состояний на атомарно-чистой 
поверхности полупроводника, если принять, что их спе- 
цифичность обусловлена малыми значениями эффектив- 
ных сечений захвата, а не удаленностью от поверхности 
самого полупроводника. 

Эта точка зрения получила в дальнейшем ряд пря- 
мых экспериментальных подтверждений. Одним из них 
является отмеченный в главе У факт возникновения мед- 
ленных состояний при формировании первых монослоев 
адсорбированного кислорода на атомарно-чистой по- 
верхности германия. Другое подтверждение этой идеи 
было получено в работе С. Н. Козлова и В. Ф. Киселева 
[176]. Эти авторы обнаружили, что эмпирическая фор- 
мула (21.5) хорошо описывает медленную релаксацию 
в эффекте поля не только на окисленных образцах гер- 
мания, но и на монокристаллах закиси меди, на поверх- 
ности которых не существует окисного слоя в виде от- 
дельной фазы. Поскольку в обоих случаях адсорбция 
воды приводила к резкому убыстрению медленной ре- 
‚ лаксации, можно было думать, что адсорбированные мо- 
лекулы воды могут непосредственно влиять на величины 
эффективных сечений захвата медленных поверхностных 
состояний. К вопросу о предполагаемом механизме та- 
кого влияния мы обратимся несколько позже. 
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Отметим, что в последних из рассмотренных работо 
спределяющая роль в медленных релаксационных про- 
цессах приписывается адсорбции и возможной диффузии 
молекул воды в окисном слое на поверхности полупро- 
водника. 

В самое последнее время Ю. В. Федоровичем и 
В. А. Фогелем [179] была предпринята попытка рассмот- 
рения поверхностных состояний как результата проявле- 
ния единого процесса установления электронно-ионного 
равновесия в системе полупроводник — слой окисных 
соединений — атмосфера. При этом сам слой окисных 
соединений рассматривается в качестве коллоида с раз- _ 
витой пористой структурой, внутри которого находятся 
адсорбированные молекулы и ионы. Условие термодина- 
мического равновесия ‘всей системы в целом определяет 
степень диссоциации находящихся в окисле молекул и. 
соотношения между концентрациями заряженных и ней- 
тральных частиц, в первую очередь Н+, ОП-, Н, ОН, О. 
и НО. Протонная и гидроксильная системы ‘способны 
перезаряжаться за счет электронного обмена с полупро- 
водником, что приводит к нарушению электрической ней- 
тральности окисла. Избыточный заряд в окисле трак- 
туется в этой модели в качестве поверхностного заряда 
полупроводника. 

Решая систему уравнений, описывающих обратимые 
процессы на границе раздела окисел — полупроводник, 
внутри окисла и на границе окисел — окружающая атмо- 
сфера, можно получить связь между поверхностным 
потенциалом полупроводника и термодинамическими па- 
раметрами основных компонентов окисла и атмосферы. 
Таким образом, задача о поверхностном потенциале и 
обусловливающем его поверхностном заряде решается до 
конца, во всяком случае, в принципе. Авторам рассма- 
триваемой работы удалось показать, что выводы из та- 
кого рассмотрения позволяют объяснить газовый цикл 
Бардина — Брэттена и находятся в хорошем согласии 
с другими, описанными выше, экспериментальными на- 
блюдениями. 

Кинетика установления равновесия в различных кон- 
кретных условиях описывает релаксационные процессы 
на поверхности и, в первую очередь, процессы медленной 
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релаксации. Однако для количественного решения таких 
задач необходимы достоверные сведения о конкретной 
природе, термодинамических характеристиках и кине- 
тике рассматриваемых реакций, которые в большинстве 
случаев отсутствуют в настоящее время. 

Резюмируя, следует сказать, что основная ценность 
рассмотренной работы заключается в том, что ее резуль- 
таты позволяют описать с единой точки зрения наиболее 
общие и характерные закономерности, управляющие по- 
верхностным зарядом и его изменениями в результате 
различных внешних воздействий. Дальнейшая разра- 
ботка изложенных представлений приведет, по-види- 
мому, к возможности детальных количественных расче- 
тов рассматриваемых в ней явлений. 

Все изложенные работы использовали кинетические 
методы изучения медленных поверхностных состояний, 
главным образом релаксацию поверхностной проводимо- 
сти. Эти и понятно, ибо, как отмечалось ранее, концен- 
трации медленных поверхностных состояний весьма 
велики, так что даже при воздействии максимально 
больших поперечных электрических полей обычно имеет 
место практически полная экранировка объема полупро- 
водника зарядом медленных поверхностных состояний. 
В тех же условиях, когда захват на медленные поверх- 
ностные состояния практически не проявляется (глубо- 
кий вакуум, пониженные температуры), их, разумеется, 
нельзя и исследовать. 

В связи со сказанным нельзя не отметить ошибоч- 
‚ность ряда работ [54, 52]; результаты их вошли и в книгу 
[М11], в которых определялся энергетический спектр 
медленных. поверхностных состояний, исходя из пред- 
положения о квазиравновесности их заполнения. Суть 
методики, как она описана в рассматриваемых работах 
и книге, сводится к следующему. При воздействии пря“ 
моугольными импульсами поперечного электрического 
поля фиксируются не только квазиравновесные значения 
поверхностной проводимости, соответствующие заверше- 
нию быстрого релаксационного процесса, но и, по сути 
дела, неравновесные значения поверхностной проводимо- 
сти на определенном этапе процесса медленной релакса- 
ции (например, через 20—30 сек после включения поля). 
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В дальнейшем этим последним придается смысл квази- 
равновесных значений поверхностной проводимости, со- 
ответствующей захвату носителей заряда на часть мед- 
ленных поверхностных состояний, и обычными методами 
обработки определяется их энергетический спектр. 

Такая процедура была бы в какой-то мере законна, 
если бы кривые медленной релаксации имели четко вы- 
раженные участки квазиравновесности, т. е. иначе гово- 
ря, если бы постоянные времени разных экспонент, на 
которые в ряде случаев удается разложить кривые мед- 
ленной релаксации, отличались друг от друга по порядку 
величины. Как неоднократно отмечалось выше, суще- 
ствование таких различий в значениях постоянных вре- 
мени быстрой и медленной релаксации позволяет на- 
дежнс отделять их друг от друга. Экспериментальные 
же кривые медленной релаксации либо вообще не де- 
лятся на разные участки, либо же имеют близкие значе- 
ния постоянных времени, что само по себе говорит об 
условности такого разделения общей кривой. 

Подводя итоги всему сказанному о поверхностном 
заряде медленных сотояний, необходимо подчеркнуть 
еще раз сложность происходящих при их участии элек- 
тронных процессов. В значительной мере эта сложность 
обусловлена структурным несовершенством и непостоян- 
ством химического состава диэлектрических защитных 
пленок окисной природы. Можно думать, что по мере 
усовершенствования поверхностных обработок полупро- 
водников, соответствующих образованию более совершен- 
ных диэлектрических защитных слоев и границ их раз- 
дела с полупроводником, роль медленных поверхностных 
состояний может быть уменьшена и даже, возможно, во- 
обще сведена к нулю. 

В заключение этого параграфа коротко остановимся 
на двух специфических эффектах, связанных с поверх- 
ностными состояниями, имеющими значения времен ре- 
лаксации, промежуточные между временами быстрых и 
медленных состояний. В области комнатных температур 
это соответствует диапазону времен от единиц до сотен 
миллисекунд. Ранее, особенно в главе П при обсуждении 
методик исследования поверхностных процессов, неодно- 
кратно подчеркивалось, что наличие релаксационных 


330 ‚ РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВ — [ГЛ. м | 


процессов с характеристическими временами, лежащими 
в этом диапазоне, практически исключает возможность 
использования всех квазистационарных методов измере- 
ний и представляет серьезную трудность при интерпре- 
тации ‚результатов исследования релаксационных про- 
цессов. Получение достаточно надежных эксперимен- 
тальных данных о поверхностных сотояниях оказалось 
возможным благодаря тому, что были разработаны ме- 
тоды создания и выявлены условия исследований реаль- 
ной поверхности полупроводников, в первую очередь 
германия и в последнее время — кремния, при которых 
амплитуды таких релаксационных процесов удалось сде- 
лать достаточно малыми. Однако они все-таки, как пра- 
вило, присутствуют на реальной поверхности, приводя 
к появлению упоминавшихся в предыдущих главах эф- 
фектов «накопления» и «прилипания». Физическая при- 
рода обоих этих эффектов, по сути дела, одинакова и 
заключается в захвате на поверхности избыточных но- 
сителей заряда, индуцируемых в образец поперечным 
полем при «накоплении» или светом в случае «прилипа- 
ния». В результате такого захвата или, наоборот, вы- 
броса в зону проводимости или валентную зону изме- 
няется полный поверхностный заряд, что и приводит к 
наблюдаемым в эксперименте изменениям поверхност- 
ной проводимости. Специфичность же этих явлений, ко- 
торая и обусловливает необходимость их специального 
рассмотрения, заключается только в величинах времен 
релаксации процесса захвата, сравнимых с временами 
внешних воздействий. 

На рис. 21.8 показано проявление эффекта накопле- 
_ния при измерениях на импульсном напряжении в зави- 
симости от влажности атмосферы [49]. Видно, что в отно- 
сительно сухой атмосфере (кривая 1) происходит накоп- 
ление положительного поверхностного заряда, приводя- 
щее к искажению крайней части правой ветви кривой 
эффекта поля. Появление ложного максимума на кривой 
эффекта поля обусловлено тем, что при ‘воздействии 
импульсами поперечного поля, соответствующими боль- 
шим положительным значениям индуцируемого заряда, 
накопленный «промежуточными» поверхностными состо- 
яниями заряд не успевает рассосаться за время сква- 
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жины, что связано с отмечавшейся выше асимметрией 
релаксационных процессов’зарядки и разрядки поверх- 
ностных состояний. Много сильнее эффект накопления 
выражен в более влажной атмосфере (кривая 2), где из- 
за его влияния вообще не 

удается достичь минимума 46, икт/ в 
проводимости. Ш 

На рис. 21.9 видно про- 
явление эффекта накопления 
на синусоидальном напря- 
жении вследствие той же 
асимметрии процессов за- 
рядки и разрядки «промежу- 
точных» состояний за вре- 
мена положительного и от- 
рицательного полупериодов 27 
поперечного поля [50]. По- 
скольку кривые эффекта по- 
ля снимались здесь не по 
точкам, а на больших сину- 
соидальных сигналах после 
относительно длительного и 
Реп реВыУНыЯ тр Ак Рис. 21.8. Влияние накопления по- 
СТВИЯ, эффект «накопления» верхностного заряда на измерения 
достигал квазиравновесной поверхностной проводимости по точ- 
величины. Соответственно,  перечным напряжением. Кривая 1 — 

измерения в сухом азоте, кривая 2— 
он проявлялся в изменении в комнатном воздухе. 
полного поверхностного за- 
ряда при нулевом мгновенном значении поперечного 
поля в зависимости от амплитуды последнего. 

Из рисунков видно, что в атмосфере осушенного азо- 
та происходит накопление довольно значительного поло- 
жительного поверхностного заряда. Вследствие этого ми- 
нимум кривых, снятых при больших значениях амплитуд 
переменного поля, смещен вправо по отношению к его 
положению при меньших значениях амплитуды. В ваку- 
уме после прогрева, соответствующего десорбции части 
молекул воды, связанной на поверхности образца, наблю- 
дается гораздо меньшее накопление отрицательного по- 
верхностного заряда. Эти данные говорят о связи «проме- 
жуточных» поверхностных состояний с адсорбированными 
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на поверхности образца молекулами воды. Возможно, 
что и механизм накопления отрицательного поверхност- 
ного заряда заключается в принудительной десорбции 
остаточной воды под влиянием поперечного электриче- 
ского поля. : 


6х, МАМО/ 6 
14 


д 109 пилы? 


Рис. 21.9. Проявление эффекта накопления при ‘измерении 
поверхностной проводимости на синусоидальном поперечном 
напряжении. Измерения в сухом азоте (кривые /[) и в вакууме 
после прогрева (кривые 2). Амплитуда поперечного напряже- 
ния 10 в (сплошные кривые) и 25 в (пунктирные кривые). 


Эффект накопления подробно изучался в работах 
[200]. Там же была развита теория этого эффекта, осно- 
ванная на предположении об перебросе электронов элек- 
трическим полем из медленных поверхностных состояний 
в зону проводимости полупроводника, позволяющая удо- 
влетворительно объяснить экспериментальные данные 
по накоплению положительного поверхностного заряда. 

У эффекта накопления есть одна существенная осо- 
бенность, которая имеет особое значение при изучении 
поверхностных состояний методом эффекта поля. Как 
оказалось [50], накопление заряда в медленных и «про- 
межуточных» поверхностных состояниях приводит к за- 
метным изменениям концентраций быстрых, в том числе, 
и рекомбинационных поверхностных состояний. Этот ре- 
зультат мы в дальнейшем обсудим подробно, поэтому 
пока ограничимся указанием на его существование. 
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Вполне аналогичен рассмотренному и эффект «при- 
липания», заключающийся в ‘захвате медленными или 
«промежуточными» поверхностными состояниями избы- 
точных носителей заряда, возбужденных фотоактивным 
поглощением света. Более подробно о проявлениях «эф- 
фекта прилипания» и результатах его исследования бу- 
дет сказано дальше в $ 24, посвященном фотоэлектри-. 
ческим поверхностным эффектам в полупроводниках. 


$ 22. Энергетический спектр 
быстрых поверхностных состояний 


Наиболее обширная и полная информация о харак- 
тере энергетического спектра поверхностных состояний 
получена к настоящему времени методом квазиравно- 
весного эффекта поля. Как отмечалось ранее, этим ме- 
тодом может изучаться распределение поверхностных 
состояний в средней части запрещенной зоны, состав- 
ляющей примерно половину ее ширины для германия и 
кремния. Экспериментальные данные о квазиравновес- 
ном захвате носителей заряда на поверхностные состоя- 
ния обладают высокой степенью надежности, так как, 
по сути дела, единственным допущением, используемым 
при их получении, является предположение о величинах 
подвижности носителей заряда в приповерхностном слое 
пространственного заряда. 

Как было показано в главе [У\У, предположение о диф- 
фузном характере рассеяния носителей заряда на по- 
верхности достаточно хорошо оправдывается экспери- 
ментально, по крайней мере для реальной поверхности 
германия. Кроме того, в случае не слишком больших 
абсолютных значений поверхностного электростатиче- 
ского потенциала, различия экспериментально получен- 
ных значений подвижности носителей заряда в припо- 
верхностном слое и в объеме полупроводника не столь 
уж велики. Отсюда следует, что даже если вообще не 
вводить поправок на поверхностное рассеяние, как это 
делалось в некоторых ранних исследованиях, вносимые 
при этом в экспериментальные данные о захвате искаже- 
ния не будут иметь особо принципиального значения, во 
всяком случае, пока захват не слишком мал. 
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Типичные кривые захвата приведены на рис. 22.1. 
Как видно из рисунка, эти кривые имеют весьма мало 
общего с элементарной кривой заполнения Ферми для 
дискретного поверхностного уровня, которая рассматри- 
валась нами в $6. В то же время эти кривые могут 


0.5 П Я нул/см2 
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Рис. 22.1. Зависимость заряда, захваченного быст- 
рыми поверхностными состояниями, от Ус. Приве- 


дены данные для трех разных образцов при оди- 
наковых условиях обработки их поверхности (тра- 
вление в Н›О,). 


быть вполне удовлетворительно аппроксимированы в 
предположении о непрерывном спектре поверхностных 
состояний. 

Соотношения (6.73) и (6.71), полученные для захвата 
на поверхностные состояния, концентрации которых экс- 
поненциально растут по мере приближения их энергети- 
ческого положения к краям валентной зоны и зоны про- 
водимости, дают теоретические кривые, хорошо согла- 
сующиеся с экспериментальными данными. 

Хотя это обстоятельство было впервые отмечено еще 
в одной из первых работ по исследованию поверхност- 
ных электронных процессов [36], ему на протяжении 
многих лет не придавалось должного значения. Как бу- 
дет видно из дальнейшего, данные о поверхностной ре- 
комбинации, а также результаты исследования релакса- 
ции проводимости при воздействии прямоугольных 
импульсов поперечного напряжения как будто бы одно- 
значно свидетельствовали об участии в этих процессах 
дискретных поверхностных уровней. Для согласования 
этих результатов с данными квазиравновесного эффекта 
поля необходимо было предположить, что и в квазирав- 
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новесных кривых захвата имеются участки, связанные 
с захватом на дискретные поверхностные уровни. Основ- 
ной трудностью при выделении этих участков являлось 
отсутствие особенностей на экспериментальных кривых 
захвата, тогда как элементарная кривая заполнения ди- 
скретного уровня имеет точку перегиба при значении 
поверхностного потенциала фз = =т/4 (см. $ 6). Практи- 
чески во всех работах, выполненных до последнего вре- 
мени (см. [МШ, М12, М13]), эту трудность обходили, 
предполагая, что точка перегиба на кривой захвата 
маскируется «хвостом» кривой заполнения другого ди- 
скретного уровня, а точка перегиба от этого второго 
уровня — «хвостом» кривой заполнения следующего 
и т. д. Иначе говоря, предполагалось, что кривая за- 
хвата представляет собой результат сложения несколь- 
ких элементарных кривых заполнения для дискретных 
поверхностных уровней, расположенных на относительно 
небольших энергетических расстояниях друг от друга 
(не более 3—4 кТ при комнатной температуре), так что 
соседние кривые перекрываются. 

При использовании этого предположения достаточно 
было знать энергетическое положение одного дискрет- 
ного уровня, для того чтобы подбором определить энер-. 
гетические положения и концентрации всех других, су- 
ществование которых необходимо для аппроксимации 
всей экспериментальной кривой захвата. Поскольку при 
этом подборе можно было варьировать только два пара- 
метра каждой группы уровней — их концентрацию и 
энергетическое положение, то, при резком различии вида 
элементарной функции Ферми и экспериментальной кри- 
вой захвата, подбор осуществлялся более или менее 
однозначно. Необходимо, правда, отметить, что эта од- 
нозначность достигалась за счет использования двух до- 
полнительных предположений: о минимальности количе- 
ства дискретных уровней, позволяющей аппроксимиро- 
вать экспериментальную кривую, и о близости наклона 
экспериментальной кривой в точке дз =ен к '/49Мын. 

Последнее предположение означает, что влияние со- 
седних элементарных кривых заполнения предполага- 
лось достаточным для объяснения отсутствия точек пере- 
гиба на экспериментальной кривой, но не искажающим 


[ 
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заметно наклон кривой в точке 0фз = вн. Энергети- 
ческое положение первого дискретного уровня, с которого 
начиналась аппроксимация кривой захвата, определя- 
лось из одновременно полученной из экспериментальной 
кривой зависимости скорости поверхностной рекомбина- 
ции от поверхностного потенциала. Предположение, что 
соответствующий участок кривой захвата целиком опре- 
деляется захватом на рекомбинационные поверхностные 
уровни, позволяло определить концентрацию последних 
и построить первую элементарную кривую, которая да- 
вала отправную точку для дальнейшего подбора. 

Обработка экспериментальных кривых захвата опи:- 
санным способом давала довольно близкие результаты 
даже при разных видах обработки поверхности герма- 
ния. Это сходство результатов свидетельствовало о бли- 
зости формы экспериментальных кривых захвата, полу- 
ченных разными исследователями и, кроме того, было 
обусловлено хорошей повторяемостью энергетического 
положения рекомбинационного уровня. Сами по себе 
результаты сводились к выделению четырех групп ди- 
скретных уровней, с концентрациями порядка 100 — 
10! см-?, причем концентрации групп уровней, более 
удаленных от середины запрещенной зоны на поверхно- 
сти, оказывались примерно на порядок выше. В качестве 
примера ‘в таблице 22.1 приведены результаты такой 
обработки экспериментальных данных для одного из ти- 
пичных образцов германия, из которых следует, что одна 
и та же эффективная система из четырех уровней при- 
годна для интерпретации кривых захвата, измеренных 
при разных температурах и двух разных состояниях 
поверхности образца. Изменение состояния поверхности 
осуществлялось прогревом образца в вакууме. При этом 
изменяются только концентрации уровней эффективной 
системы, причем особенно значительно изменения соот- 
ветствуют влиянию прогрева образца в вакууме. 

Из сказанного ранее очевидно, что несмотря на до- 
казанную этими экспериментами универсальность полу- 
ченной системы уровней, ее нужно рассматривать только 
в качестве эффективной системы, позволяющей удовле- 
творительно аппроксимировать экспериментальные ре- 
зультаты. Большое количество априорных, отнюдь не 
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Таблица 22.1 


Температурная зависимость концентраций поверхностных 
центров эффективной системы. Энергетические положения 
уровней системы: 


ён =—0,025 эв, в/› = +0,09 эв, аз = —0,13 эв, ел = +0,21 эв 


До прогрева После прогрева в вакууме при 150° С 


И ВЕ Пе 
р тд О Яй тора 
С а В а В ГЕ 
250 2,1 2,9 8,4 888] 4,5 9 14 46,3 
957 2,8 ыы 9,8 29,4 8,3 8 13,9 81 
263 2,83 3,4 11,5 31,6 4,8 Т 14,3 79 
274 | 3 ЧТ-| 137 145 4,5 12,4 | 15,5 С 
286 3,9 ге 14,3 35 5,9 14 15.5 — 
300 4 т 18 43 >. 15 25 > 
315 25 8,8 20 — ТР 18 35 — 
328 3.5 10,7 36,5 —- 6 21 40 — 


очевидных предположений, использованных при получе- 
нии этой системы, безусловно, нуждаются в эксперимен- 
тальной проверке, без которой нельзя утверждать, что 
дискретные поверхностные Уровни существуют в действи- 
тельности. 

Следует отметить, что в ряде оригинальных статей, 
обзоров и даже книг [М11, М!2] это обстоятельство не 
подчеркивается должным образом, так что приводимые | 
в них данные об энергетических положениях и концен- 
трациях дискретных поверхностных уровней могут вос- 
приниматься читателем в качестве надежно установлен- 
ных реальных величин. 

Одним из методов проверки использованных предпо- 
ложений может являться исследование температурной 
зависимости захвата. Прежде всего, можно проверить 
внутреннюю непротиворечивость предположений, исполь- 
зованных при получении, например, данных таблицы 22.1. 
В основу метода получения этих данных было положено 
предположение об отсутствии температурной зависимо-` 
сти энергетических положений уровней системы. Это пред- 
положение может быть проверено путем анализа темпе- 
ратурной зависимости величины заряда, захваченного 


мВ 
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на каждом уровне. Действительно, при данном значении 
энергетического положения уровня &, можно выбрать 
такое значение поверхностного потенциала: 


4фз = АТ (Уз — пл), 


одинаковое при всех температурах, при котором запол- 
нение данного уровня будет определяться функцией 
Больцмана, т. е. будет экспонен- 
циально зависеть от температуры. 
Для этого необходимо, чтобы 
аргумент функции заполнения 
Ферми 


№! 
9;5; = 


2; — ЧФ 
РГ 


Не ( ты 


отвечал условию (=: — 9фз/ЕТ) >, 
> 2,3, так что пренебрежение 
единицей в знаменателе соответ- 
ет и. д ми ошибке, не превышающей 
ы Поскольку уровни эффектив- 
Рис. 22.2. Температурная за НОЙ системы расположены на 
висимость заполнения дДис- 
петного поверхностно Достаточно больших энергетиче- 
уровня эффективной системы. СКИХ расстояниях друг от друга, 
= можно выбрать такое значение 
поверхностного потенциала дф5/АТ, которое, удовлетво- 
ряя этому условию, одновременно соответствовало бы 
практической неизменности заполнения других уровней 
при изменении температуры. Тогда изменения величины 
полного поверхностного заряда с температурой будут 
складываться только из изменения заполнения данного 
уровня и возможного изменения заряда медленных по- 
верхностных состояний. Это последнее можно определить 
непосредственно уже описанным в предыдущем пара- 
графе методом по изменению полного поверхностного 
заряда при нулевых мгновенных значениях поперечного 
электрического поля. Рассчитанные таким способом ве- 
личины поверхностного заряда, захваченного на данном 
уровне, известные с точностью до произвольной кон- 
станты, одинаковой при всех температурах, должны 


; 
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экспоненциально зависеть от температуры, если само 
энергетическое положение уровня от температуры не 
зависит. На рис. 22.2 приведена такая температур- 
ная зависимость заряда, захваченного на уровень :2 = 
= -+0,09 эв. Видно, что точки вполне удовлетворительно 
ложатся на прямую, наклон которой хорошо согласуется 
с энергетическим положением этого уровня. Подобные 
же результаты были получены и для уровня ви = 
= — 0,025 эв, но в этом случае наклон прямой давал 
несколько большую величину, равную — 0,04 эв. 
Следует подчеркнуть, что результаты этих расчетов 
подтверждают исходное предположение об отсутствии 
температурной зависимости энергетических положений 
поверхностных уровней, но не могут рассматриваться 
в качестве доказательства их дискретности. Такое дока- 
зательство можно было бы рассчитывать получить, про- 
водя непосредственный анализ формы кривых захвата, 
полученных при относительно низких температурах. 
Дело в том, что диапазон основного изменения функ- 
ции заполнения Ферми, как это непосредственно следует 
из выражения (22.1), определяется количеством единиц 
ЕТ и, следовательно, линейно уменьшается с темпера- 
турой. Соответственно, разрешение отдельных элемен- 
тарных кривых заполнения, из которых складывается, 
согласно рассматриваемому предположению, экспери- 
ментальная кривая захвата, должно существенно 
возрастать при понижении температуры. На рис. 22.3 
приведена часть экспериментальных кривых, полученных 
на образце после прогрева в вакууме, обработка которых 
проводилась для получения данных таблицы 22.1. Как _ 
видно, никаких дополнительных точек перегиба, кроме 
постоянно имеющейся в центре симметрии кривой, не 
наблюдается даже при самой низкой температуре экс- 
перимента, равной 249° К. Впоследствии, как будет опи- 
сано далее, удалось достигнуть еще более низких тем- 
ператур, однако и здесь, кривые захвата на германии 
оставались гладкими, без четко выраженных точек 
перегиба. Этот результат является первым серьезным 
свидетельством неадекватности действительности модели. 
четырех грунп дискретных поверхностных уровней. Дей- 
ствительно, нетрудно убедиться, что при доказанном 
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ранее отсутствии. температурной зависимости энергети- 
ческих положений уровней, их система должна бы доста- 

точно четко разрешаться 
И пул /см? при наиболее низких темпе- 
20 ратурах измерении. 

Значительно большую 
чувствительность к характе- 
ру энергетического спектра 
центров захвата должны 
иметь измерения величины, 
по сути дела, дифферен- 
циальной по отношению к 
рассмотренным кривым за- 
хвата — так называемой по- 
движности эффекта поля. 
Как указывалось ранее, эта 
величина, по определению, 
есть производная от поверх- 
ностной проводимости по 
индуцированному заряду 
Иэ. п = О@з/ООинд, — измеряе- 
мая методом эффекта поля 
на малом сигнале в рабочей 
точке, задаваемой постоян- 
ным поперечным электриче- 
ским полем. В отсутствие 
‚\ захвата она была бы равна 

7 ° поверхностной подвижности 

Рис. 22.3. Кривые захвата, измерен- носителей заряда, а при его 

ные при разных температурах. наличии — тем меньше ЭТОЙ 

последней, чем сильнее вы- 

ражен захват носителей заряда при данном значении 

поверхностного потенциала. Как и всякая дифферен- 

циальная величина, подвижность эффекта поля должна 

быть весьма чувствительна к особым точкам интеграль- 
ной кривой, т. е. кривой захвата. 

В работе [205] предложен метод построения таких 
дифференциальных кривых захвата по измеренной вели- 
чине иь.п. Приведенные в этой работе и воспроизведен- 
ные в книге [М11] результаты такой обработки экспери- 
ментальных данных показаны таким образом, что они 
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якобы свидетельствуют о наличии слабо выраженных 
особенностей на дифференциальных кривых (рис. 22.4, 
воспроизводящий в наших обозначениях рис. 6.16 книги 
[М1]. На самом деле, легко видеть, что для проведе- 
ния результирующих кривых так, как это сделано на 
рис. 22.4, нет особых оснований. Действительные кривые 


22 ы 
© 


о. 0 5 
ва АТ 
Рис. 22.4. Дифференциальные кривые захвата при 


разных температурах, построенные по результатам. 
измерения подвижности эффекта поля. 


являются гладкими, что становится совсем очевидным, 
если учесть погрешности измерений. Следует отметить, 
что такой же произвол в подчеркивании значимости од- 
них экспериментальных точек, при игнорировании дру- 
гих, нередко наблюдается и при интерпретации инте- 
гральных кривых захвата. Примером может служить 
рис. 22.5, воспроизводящий интерпретацию такой кривой 
в работе [202]. 

В то же время на кривых захвата в случае кремния 
как будто бы действительно наблюдаются особенности, 
превышающие погрешности измерений, особенно диф- 
ференциальным методом. Однако результатов детальных 
исследований таких особенностей, в частности степени 
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закономерности их поведения при изменении темпера- 
туры и других внешних условий, до сих пор в литера- 
туре не опубликовано. 

Специального упоминания заслуживают результаты 
исследования характера энергетического спектра поверх- 
ностных состояний, проведенные на особо чистых образ- 
цах германия [128]. Эти ис- 
0;5/9, см следования, уже упомина- 


200" вшиеся нами в главе ТУ, 
$ ТЕ интересны с двух точек зре- 
12 НИЯ 

р Во-первых, измерения 

д Е поверхностной проводимости 

4 Г | в зависимости от поперечно- 

0 го электрического поля про- 

-? >. водились в них вместе с из- 
вы мерениями эффекта Холла, 

-8 У“. что давало возможность не- 
—# г. посредственного определе- 
И ния. эффективной поверхно- 

— 27.07 стной подвижности. Соответ- 


-6 -4 -2 0 2 4 6 9 ственно, при обработке экс- 
9;/АТ периментальных = данных, 
кривые захвата получались 
Рис. 22.5. Интегральная кривая за- 
хвата и ее интерпретация элемен- с использованием экспери- 
тариыми Кривыми захвата на ди ментально найденных значе- 
ний поверхностной подвиж- 
ности, что полностью устраняло возможность искажений 
данных о захвате за счет неопределенности значений по- 
движности носителей заряда у поверхности. 

Во-вторых, наряду с реальной поверхностью, полу- 
ченной обычными методами механической обработки и 
травления, в этой работе исследовалась естественная 
поверхность роста кристалла из газовой фазы. Такая 
поверхность тоже, разумеется, является реальной, так 
как после прекращения процесса роста и соприкоснове- 
ния кристалла с атмосферой происходило окисление его 
поверхности с образованием защитной пленки окисных 
соединений. Однако можно было рассчитывать, и опыт 
это полностью подтвердил, что такая реальная поверх- 
ность является более совершенной. На ней, в частности, 
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ни методами оптической, ни электронной микроскопии 
не удавалось заметить никакого рельефа, хотя разреше- 
ние последнего метода было. — 10А. На рис. 22.6 свет- 
лыми кружками показаны экспериментальные данные по 
захвату носителей заряда поверхностными состояниями 
на естественной поверхности роста кристалла при раз- 
личных температурах и аппроксимирующие их теорети- 
ческие кривые. Последние были построены, исходя из 
рассмотренного нами в $ 6 предположения о непрерыв- 
ном распределении поверхностных состояний по их энер- 
гетическому расположению в запрещенной зоне на по- 
верхности. 

Суть этого предположения заключается в том, что 
в запрещенной зоне энергий на поверхности имеются две 
непрерывные системы уровней захвата, концентрации 
которых экспоненциально растут по мере приближения 
энергетического положения уровней к краям зоны про- 
водимости и валентной зоны, соответственно: 


№ = Аехр(а-2=, №р = Вехр(—- 6". (22.2) 


Здесь Д и В, а также а и 6 — численные коэффициенты, 
характеризующие законы распределения, а +, как обыч- 
но, — энергетическое положение уровня, отсчитываемое 
от середины запрещенной зоны на поверхности. 

Зависимость заряда, захваченного каждой из систем, 
от поверхностного потенциала дается следующими соот- 
ношениями: 


л 995 
Оз д= р (АРТ шла. ла ехр (а ВТ }, 


(2.3) 


д 
@убр = ЧВЕТ зт лё ехр(-— 98 
Последними выражениями и аппроксимировались экс- 
периментально полученные кривые захвата рис. 22.6 пу- 
тем подбора коэффициентов распределения для каждой 
из ветвей кривой. Как следует из рис. 22.6, все получен- 
ные экспериментально кривые захвата на естественной 
поверхности роста кристалла. удается аппроксимировать 
с высокой точностью суммами выражений (22.3) во всем 
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г) 
Рис. 22.6. Кривые захвата на естественной поверхности роста (светлые кружки) 
и на обработанной поверхности (темные кружки) кристалла германия. Темпе- 


ратуры измерений: 9) 295° К; 6) 198° К; в) 150° К; г) 123° К, 
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диапазоне изменений поверхностного потенциала. Опре- 
деленные при этом значения коэффициентов распреде- 
ления показаны на рис. 22.7 и 22.8. При анализе этих 
данных необходимо иметь в виду следующее обстоятель- 
ство. Представление закона распределения поверхност- 
ных состояний по энергиям в виде соотношений (22.2), 


@,0 


0 107 20 0 


Рис. 22.7. Температурная зависимость показателей 
экспонент функций распределения поверхностных 
состояний по энергиям. Светлые значки соответ- 
ствуют естественной поверхности роста, темные — 
обработанной поверхности. Кривые /[ и 2 — значения 
коэффициента 6, кривые 3 и 4—коэффициента а. 


разумеется, не означает, что мы предполагаем опреде- 
ленную температурную зависимость самих этих распре- 
делений. Если такая зависимость действительно имеет 
место, она должна заключаться в температурной зави- 
симости коэффициентов распределений А, В иа, 6. От- 
сутствию температурной зависимости распределений со- 
стояний должно соответствовать постоянство коэффи- 
циентов А и В и линейная температурная зависимость 
коэффициентов а и 6. Как видно из рис. 22.7, именно 
этот последний результат и получен с вполне удовлетво- 
рительной точностью при обработке экспериментальных 
данных по захвату носителей заряда при обоих состоя- 
ниях поверхности роста кристалла германия. 
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Этот результат согласуется с упоминавшимися ранее _ 
данными об обработке экспериментальных кривых за- 
хвата в предположении о дискретных поверхностных 
уровнях, а также соответствует общим теоретическим 
представлениям об энергетических положениях уровней, 
как собственных значений уравнения Шредингера, ко- 
торые не должны зависеть от температуры. Появление 


ИИ Я И 


Рис. 22.8. Температурная зависимость предэкспо- 
ненциальных множителей функций распределения. 
Ти 2— коэффициенты В, Зи 4-— коэффициенты А. 


такой температурной зависимости возможно только за 
счет влияния вторичных факторов. 

Данные рис. 22.8 свидетельствуют о независимости 
от температуры Предэкспоненциальных множителей в за- 
конах распределения поверхностных состояний на есте- 
ственной поверхности роста кристалла. 

На рис. 22.6 приведены также экспериментальные 
данные о захвате носителей заряда на поверхности об- 
разцов, подвергавшейся механической обработке и по- 
следующему травлению, которая, таким образом, не от- 
личается от обычно исследуемой поверхности германия. 

Единственным отличием приведенных на рис. 22.6 
данных от типичных, показанных на рис. 22.2, является 
отмечавшееся выше использование экспериментально по- 
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лученных значений эффективной подвижности носителей 
заряда в приповерхностном слое пространственного за- 
ряда, а также распространение их в область ` более низ- 
ких температур. Из сопоставления общего вида кривых 
захвата на обработанной и естественной поверхностях 
следует, что характер законов. распределения поверх- 
ностных состояний по энергиям в обоих случаях одина- 
ков. Количественная интерпретация кривых захвата на 
обработанной поверхности дает в законах распределения 
поверхностных состояний по энергиям значения пара- 
метров, весьма близкие к соответствующим величинам 
для естественной поверхности, особенно при не самых 
низких из обследованных температур. Это означает, что 
обработка поверхности и обусловленное ею появление 
рельефа, который, как отмечалось ранее, имеет харак- 
теристические размеры порядка долей микрона, не 
’ сказывается существенно на спектре поверхностных со- 
стояний при не слишком низких температурах. 

Однако, как следует из сопоставления кривых 
захвата, полученных при 150 и 120° К, обработанной по- 
верхности германия соответствует появление некоторых 
особенностей при этих температурах. 

Во-первых, это появление характерного «плеча» в об- 
ласти больших положительных значений поверхностного 
электростатического потенциала, какие-либо намеки на 
которое отсутствовали при более высоких температурах. 

Второй особенностью обработанной поверхности яв- 
ляется монотонное возрастание с понижением темпера- 
туры предэкспоненциального множителя А в законе рас- 
пределения поверхностных уровней в верхней половине 
запрещенной зоны. При температурах до 150° К для вы- 
числения этой величины использовалась вся нижняя 
половина кривой, а при 150 и 123° К — только части кри- 
вой до образования «плеча». Как видно из рис. 22.8, 
значения параметров А и В для естественной поверхно- 
сти, а также параметра В для обработанной практически 
не зависят от температуры, тогда как параметр А .для 
обработанной поверхности монотонно растет с пониже-_ 
нием температуры. [1о-видимому, этот результат следует 
связать с температурной зависимостью адсорбции. Хотя 
измерения проводились в вакууме порядка 10-7. тор, 
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адсорбция кислорода, а, возможно, и паров воды могла 
иметь место и, как известно из результатов исследова- 
ния атомарно-чистой поверхности германия, могла при- 
водить к существенным изменениям спектра поверхност- 
ных состояний. Оба процесса: и приводящий к появле- 
нию «плеча», и ответственный за возрастание параметра 
А — являются обратимыми, так как последующее повы- 
шение температуры приводит к полной воспроизводи- 
мости вида кривых захвата, измеренных при темпера- 
туре выше 1507 К. 

Для объяснения причин возникновения характерного 
«плеча» на кривых захвата при пониженных температу- 
рах существенным является то обстоятельство, что в об- 
ласти больших положительных значений поверхностного 
_ потенциала кривые, полученные для обработанной по- 
верхности, приближаются к кривым для естественной 
поверхности роста. Это свидетельствует о том, что до- 
полнительные центры захвата, обусловливающие резкое 
различие хода кривых захвата для обработанной и есте- 
ственной поверхностей в их средней части, либо имеют 
уровни, расположенные только в средней части запре- 
щенной зоны на поверхности, либо частично нейтрали- 
зуются в области пониженных температур. Данные 
рис. 22.6 не противоречат ни одному из этих предполо- 
жений, так как значения поверхностных потенциалов, 
соответствующие области «плеча» при пониженных тем- 
пературах, не были достигнуты при температурах выше 
150° К. Сама возможность нейтрализации поверхностных 
центров захвата определенного типа была обнаружена 
и в других экспериментах. и будет подробно обсуждаться 
в $ 27. 

Подводя общие итоги результатам исследований ха- 
рактера энергетического спектра поверхностных состоя- 
ний, следует подчеркнуть, что данные квазиравновесного 
эффекта поля свидетельствуют о заведомом преоблада- 
нии уровней, принадлежащих к непрерывным (или, 
точнее, квазинепрерывным) распределениям в запрещен- 
ной зоне энергий на поверхности. 

В случае германия ни исследования при относительно 
низких температурах, ни привлечение дифференциаль- 
ной методики подвижности эффекта поля не дали на- 
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дежных свидетельств существования дискретных поверх- 
ностных уровней с концентрациями, сопоставимыми с со- 
ответствующими концентрациями непрерывных распре- 
делений. Наблюдающиеся иногда особенности кривых 
захвата или соответствующих им дифференциальных 
кривых, как правило, не Иова Ют погрешностей экс- 
перимента. 

В случае кремния положение дел в общем близкое, 
хотя при этом как будто бы можно с уверенностью 
говорить о реальном существовании нескольких дискрет- 
ных групп уровней, с концентрациями, хотя и меньшими, 
но сопоставимыми с концентрациями уровней непре- 
рывных распределений при тех же энергетических поло- 
жениях. 

Соответственно, ‘основная часть энергетического 
спектра быстрых поверхностных состояний может быть 
представлена в виде двух систем уровней, концентрации 
которых экспоненциально растут по мере удаления от 
середины запрещенной зоны на поверхности. На рис. 22.9 
сплошными линиями представлена экспериментально об- 
следованная часть этого спектра, полученная по данным 
о захвате на естественной поверхности роста кристалла 
германия. Там же пунктиром и штрих-пунктиром пока- 
заны спектры поверхностных состояний на обработанной 
поверхности германия, соответствующие температурам 
295 и 123? К. | | 

В дальнейшем мы увидим, что изменениям состояния 
поверхности ‘германия, обусловленным различными 
внешними воздействиями, такими как прогревы, адсорб- 
ция различных молекул и т. п., соответствуют суще- 
ственные изменения величин параметров в законах рас- 
пределения уровней по энергиям А, В, а и 6. Однако 
общий характер распределения остается прежним. Не: 
которые общие соображения о возможных причинах воз- 
никновения квазинепрерывных спектров поверхностных 
состояний будут высказаны в последнем параграфе этой 
главы. Следует отметить, что заключение о непрерыв- 
ности спектра поверхностных состояний подтверждается 
и результатами исследований некоторыми принципиаль- 
но отличными методами, а именно, изучением примесной 
поверхностной проводимости (см. $ 24) и поглощения 
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света поверхностными состояниями (см. $ 15). В то же 
время этот вывод находится в резком противоречии с ре- 
зультатами исследований быстрых релаксационных про- 
’цессов, определяемых поверхностными состояниями, и 


Е,, 90 


Л. 10’, 26-1. 6м 2 


ниж имимш 
М, 0-10", 96см" 


Рис. 22.9. Распределение поверхностных состояний 

в средней части запрещенной зоны на естественной 

поверхности роста кристалла (сплошные линии) и об- 

работанной поверхности при 295° К (пунктир) и 123° К 
(штрих-пунктир). 


поверхностной рекомбинации, к анализу которых мы 0б- 
ратимся в следующих параграфах. Там же мы поста- 
раемся показать, как можно снять это противоречие. 


$ 23. Определение эффективных сечений 
захвата носителей заряда поверхностными 
состояниями из данных по захвату 


Согласно результатам теоретического анализа по- 
верхностных электронных ‘процессов и рассмотрения 
экспериментальных методик их исследования, данные 
о сечениях захвата носителей заряда поверхностными 
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состояниями могут быть получены в экспериментах по 
частотной зависимости эффекта поля, релаксационным 
процессам при импульсном воздействии поперечным 
электрическим полем или импульсном фотовозбуж- 
дении. 

Рассмотрим результаты исследований первыми двумя 
методами, не останавливаясь сколько-нибудь подробно 
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Рис. 23.1. Частотная зависимость подвижности эффекта поля для 

образца дырочной проводимости (20 ом.см). Кривая 1 — измерения 

во влажном воздухе, кривая 2 — в сухом кислороде, кривая 3 — в 030- 
нированном кислороде. 


-С00 
о Е 


ге 


на их теоретическом обосновании и описании экспери- 
ментальных методов, подробно изложенных в главах | 
и П. 

а) Частотная зависимость эффекта поля на малом 
синусоидальном напряжении. На рис. 23.1 и 23.2 пред- 
ставлены экспериментальные кривые частотной зависи- 
мости подвижности эффекта поля, полученные при ком- 
натной температуре Г. Монтгомери [72] и А. Юновичем 
[73], соответственно. Общий вид кривых настолько 
близко соответствует теоретически ожидаемому, подроб- 
но проанализированному в $ 6, что нам нет необхо- 
димости вновь возвращаться к этому вопросу. Отметим 
только ряд особенностей экспериментальных кривых, по- 
зволяющих сделать некоторые предварительные оценки. 
Дисперсия подвижности эффекта поля в области частот 
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_ 103 - 105 гц для образца р-типа в атмосфере влажного 
воздуха и п-типа в атмосфере сухого кислорода, когда 
в обоих случаях на поверхности имеются слои инверсии, 
объясняется, как отмечалось ранее, генерационно-реком- 
бинационным процессом установления равновесия ме- 

жду концентрациями но- 
ул. 82/6. сителей заряда в обеих 
зонах. 

Эта дисперсия, 0со- 
бенно подробно исследо- 
ванная А. Юновичем, опи- 
сывается теоретической 
зависимостью вида: 


рот? 
И.п =@ т да, 
где т с точностью до по- 
грешностей эксперимента 
совпадает с независимо 
измеренным эффектив- 
ным временем жизни но- 
4622 461*2? 46 15° сителей заряда в образце. 
ЕТ, Однако наличие одного 
времени релаксации в этой 

Рис. 23.2. Частотная зависимость по- 


движности эффекта поля для образца области дисперсии еще 
германия электронной проводимости не означает как было 
(23 ом-см). Кривая 1-— измерения в су- ^ : 
хом кислороде, кривая 2-— во влажном установлено в цитируе- 
ве мой работе, поверхностной 
| рекомбинации посред- 
ством центров с одним энергетическим уровнем. Экспе- 
риментальные результаты могли быть интерпретированы 
только в предположении об одновременном действии 
нескольких таких центров. 

Значительно слабее выраженная, но все же заметная 
дисперсия в той же области частот в атмосфере сухого 
кислорода для образца р-типа и во влажной атмосфере 
для образца п-типа свидетельствует о существенной роли 
генерационно-рекомбинационного процесса, и в этих 
случаях, хотя сколько-нибудь резко выраженных, припо- 
верхностных слоев инверсии здесь не должно быть. 
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Наконец, в озонированном кислороде, соответствую- 
щем образованию хорошо выраженного слоя обогаще- 
ния на образце р-типа, дисперсия в этой области частот 
отсутствует. Следует, однако, заметить, что и эта кри- 
вая имеет, хотя и очень незначительный, но все же за- 
метный монотонный подъем во всем диапазоне частот 
вплоть до 106 гц. Этот подъем гораздо ярче выражен 
на свежепротравленных и не стабилизированных дли- 
тельной выдержкой на воздухе образцах. Его наличие 
свидетельствует о существовании поверхностных состоя- 
ний с. широким спектром времен релаксации, концентра- 
‚ции которых, однако, весьма невелики и резко зависят 
от состояния поверхности. 

Наконец, в области частот 107—108 гц намечается об- 
ласть резко выраженной дисперсии, обусловленной ре- 
лаксацией процессов захвата электронов, в атмосфере 
влажного воздуха и дырок в озоне основной частью бы- 
стрых поверхностных состояний. Технические трудности 
исследования в этой области частот, обсужденные ра- 
нее, затрудняют детальное изучение этой релаксации. 

Согласно теоретическим представлениям, время ре- 
лаксации процесса захвата должно экспоненциально 
возрастать при понижении температуры. Отсюда сле- 
дует, что исследования частотной зависимости эффекта 
поля целесообразно проводить при пониженных темпе- 
ратурах, где область дисперсии, связанной с захватом, 
должна переместиться в более удобный с технической 
точки зрения интервал частот. 

В работе [204] была исследована частотная зависи- 
мость подвижности эффекта поля на образцах германия 
п-типа со слоем обогащения или слабого истощения на 
поверхности при температуре 220° К. Как следует из 
рис. 23.3, область дисперсии сместилась при этой темпе- 
ратуре в интервал частот от 10? до 10* гц. На рисунке 
приведена теоретическая дисперсионная кривая для од- 
ной постоянной времени, которой соответствует харак- 
теристическая частота 6.10? гц. Отклонения эксперимен- 
тальных точек от этой кривой свидетельствуют о нали- 
чии нескольких релаксационных времен, впрочем, не 
слишком сильно различающихся друг от друга, так что 
приближенно можно пользоваться одним наиболее 
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близким временем релаксации. Абсолютная величина по- 
движности эффекта поля, близкая в области высоких 
частот к объемной подвижности электронов при этой 
температуре (6,2.103 см?/в-сек), является прямым дока- 
зательством связи наблюдаемой дисперсии с захватом 
электронов на быстрые поверхностные состояния. 
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Рис. 233.3. Частотная зависимость подвижности 
эффекта поля при 220° К 


Дополнительным аргументом в пользу этого утвер- 
ждения является приведенная на рис. 23.4 температур- 
ная зависимость измеряемого на опыте времени релак- 
сации. Время релаксации, соответствующее дисперсии 
при 220° К, лежит на правой ветви кривой, характери- 
зующейся ростом времени релаксации при понижении 
температуры, что типично для процесса захвата. Экстра- 
поляция к этой температуре левой ветви кривой, соот- 
ветствующей генерационно-рекомбинационному процес- 
су, дала бы характеристическое время этого процесса, 
близкое к (7—8) 10-° сек. Из приведенных на том же 
рис. 23.4 данных для образца дырочной проводимости 
следует, что релаксационные времена процесса захвата 
дырок существенно меньше соответствующих величин 
для электронов. Однако непосредственное ° сравнение 
этих величин, когда в каждом случае не известны точ- 
ные значения поверхностного потенциала, не имеет смы- 
сла. Данные рис. 23.5 полностью подтверждают это со- 
ображение. На них приведены зависимости подвижности 
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Рис. 23.4. Температурная зависи- 
мость релаксационного времени. 
1, 2, 3 — образцы электронной про- 
водимости, 4 — дырочной. [— малый 
равновесный изгиб зон; 2, 8, 4— ин- 
версионные слои; кривые 2 и 3 от- 
носятся к одному образцу с одина- 
ковым состоянием поверхности, на 
которую воздействует . поперечное 
поле, но в случае 2 тыловая поверх- 
ность шлифована, а 3 — протравлена. 
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Рис. 23.5. Зависимость подвижности эффекта поля от поверхностного потен- 
циала на двух разных частотах. Кривая 1 — частота больше обратного времени 
захвата (неравновесные условия), кривая 2 — частота меньше обратного времени 
захвата (квазиравновесные условия). а) 
Т = 220° К; 6) образец дырочной проводимости Т = 178° К. 
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эффекта поля от поверхностного потенциала, измерен- 
ные при пониженных температурах и для двух частот 
в каждом случае. При низких частотах подвижность эф- 
фекта поля для обоих образцов остается малой при всех 
значениях поверхностного потенциала. При частотах до- 
статочно высоких, таких что величина обратной частоты 
больше релаксационного времени процесса захвата при 
малых абсолютных значениях поверхностного потенциа- 
ла, подвижность эффекта поля почти совпадает с соот- 
ветствующей объемной подвижностью носителей заряда. 
Слоям инверсии в обоих случаях соответствует резкий 
рост подвижности эффекта поля, который, как отмеча- 
лось ранее, ожидается из теоретических соображений, 
поскольку при этом в процессе участвуют носители за- 
ряда обоих типов, подвижности которых складываются. 

В случае хорошо выраженных слоев обогащения по- 
движности эффекта поля заметно падают. Это может 
быть связано как с уменьшением времен релаксации — 
процессов захвата в этих условиях, так и с понижением о 
поверхностной подвижности носителей заряда. Заслужи- 
вает внимания отмеченное авторами работы [204] отсут- 
ствие какой-либо релаксации захвата в сильно выра- 
женных слоях обогащения при температурах вплоть до 
100°К и частотах до 108гц. Это означает, по-видимому, 
что времена захвата на поверхностные состояния, распо- 
ложенные вблизи краев запрещенной зоны, много меньше 
при этих температурах, чем 10-8 сек. 

Полученные в этих исследованиях данные не могут 
быть интерпретированы в предположении о преобладаю- 
щей роли одного дискретного уровня. В этом смысле они 
согласуются с данными о квазиравновесном захвате, ин- 
терпретация которых также требует предположений 
о ряде дискретных уровней или двух системах непре- 
рывно распределенных уровней. В связи с этим знаме- 
нательным является упоминание авторов работы о том, 
что проведенное в их лаборатории исследование кривых 
квазиравновесного захвата при температурах до 170° К 
не позволило обнаружить каких-либо признаков появле- 
ния структуры кривых, связанной с дискретными состоя- 
НИЯМИ. 
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6) Релаксация проводимости при воздействии малых 
импульсных поперечных электрических полей. Резуль-_ 
таты многочисленных исследований, выполненных этим 
методом, находятся в хорошем согласии с выводами ка- 
чественного анализа общего случая релаксационных 
процессов в полупроводниках, проведенного в $ 7. В то 
же время очевидно, что вследствие сложности этих про- 
цессов, особенно в общем случае сравнимого участия 
носителей заряда обоих типов, трудно рассчитывать на 
получение надежных количественных данных о парамет- 
рах поверхностных состояний. Поэтому такие релакса- 
ционные эксперименты удобнее всего интерпретировать 
в терминах действительной части подвижности эффекта 
поля, подобно ранее рассмотренным экспериментам на 
малых синусоидальных напряжениях. 

_ В этих экспериментах было также установлено, что 
при наличии слоя инверсии на поверхности квазиравно- 
весное состояние обычно устанавливается за время, 
близкое к эффективному времени жизни избыточных 
носителей заряда в образце [68, 205, 206]. Квазиравновес- 
ная избыточная проводимость пропорциональна подвиж- 
ности, превышающей объемную подвижность основных 
носителей заряда, но меньшей, чем сумма подвиж- 
ностей носителей заряда обеих типов [52]. Этот послед- 
ний результат означает, что либо существуют поверх- 


ностные центры захвата с временами захвата ее < Трек, 


либо существенную роль играет поверхностное рассея- 
ние, либо, наконец, оба фактора действуют одновремен- 
но. Следует подчеркнуть, что количественного совпаде- 
ния времени релаксации в импульсном эффекте поля и 
эффективного времени жизни следует ожидать только 
тогда, когда возможно введение универсальной скоро- 
сти поверхностной рекомбинации (см. $ 6). В тех слу- 
чаях, когда такое понятие ввести нельзя (германий и, 
в особенности, кремний при низких температурах и боль- 
ших значениях поверхностного потенциала), рекомби- 
нация в приповерхностной области пространственного 
заряда может вносить весьма существенный вклад, а ве- 
личина эффективного времени жизни начинает зависеть 
от метода его измерения. 
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В последней из цитированных работ упоминаются 
случаи, когда установление квазиравновесного состоя- 
ния происходило со временем т < трек, а наблюдавшаяся 
при этом подвижность носителей заряда была много 
меньше объемной подвижности основных носителей за- 
ряда. В случае низкоомных образцов и низких темпера- 
тур время релаксации установления квазиравновесного 
состояния также не совпадало с трек, но было значи- 
тельно больше его и росло с понижением температуры 
[201]. Это означало, что, несмотря на наличие инверсион- 
ного слоя на поверхности, установление квазиравновес- 
ного состояния определяется не генерационно-рекомби- 
национным механизмом, а взаимодействием поверхност- 
ных центров захвата с одной из зон полупроводника. 

Этот эффект обусловлен малостью абсолютной ско- 
рости генерации при пониженных температурах, вслед- 
ствие чего генерационно-рекомбинационный механизм 
дает малый по амплитуде вклад в процесс установления 
квазиравновесия, хотя является и более быстрым. Еще 
более существенное влияние задержки в генерации элек- 
тронно-дырочных пар проявляется в случае больших 
поперечных электрических полей и будет описано 
далее. 

В случае слоев обогащения ситуация, как правило, 
оказывается значительно более простой. Часть индуци- 
рованных полем основных носителей заряда за время 


дбыстр << Те 


захв 


оказывается захваченной на поверхностных состояниях 
[207]. Соответственно, величина квазиравновесной избы- 
точной проводимости будет соответствовать подвижно- 
сти меньшей, чем объемная подвижность основных но- 
сителей заряда. Правда, и в этом случае остается не 
вполне ясным соотношение между захватом и поверх- 
ностным рассеянием в наблюдаемом УОВЫеНИЙ по- 
ДВИЖНоСти. 

В ряде случаев, когда объемная проводимость образ- 
ца не слишком далека от собственной, рекомбинацион- 
но-генерационный процесс играет существенную роль и 
при слоях обогащения на поверхности. Соответственно, 
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релаксационный процесс установления квазиравновес- 
ного состояния будет характеризоваться временем, близ- 
ким к времени жизни избыточных носителей. заряда, как. 
это и наблюдалось в работах [68, 201]. Авторы рассмо-_ 
тренных работ интерпретировали свои результаты в тер- 
минах дискретных поверхностных уровней, подчеркивая 
всюду, где это только было можно, что полученные ими 
данные являются дополнительными аргументами в поль-. 
зу этого предположения. Такая увлеченность одной ги- 
потезой не способствовала, однако, необходимой. объек-. 
тивности в оценке экспериментальных результатов, как 
это видно, например, по уже упоминавшейся в предыду- 
щем параграфе интерпретации экспериментальных ре- 
зультатов рис. 22.4, полученных в рассмотренном цикле 
работ [52]. 

в) Релаксация проводимости при воздействии боль- 
ших импульсных поперечных электрических полей. Пре- 
имущества исследования процессов захвата при пони- 
женных температурах были с успехом использованы 
в работах с применением ‘больших импульсных попереч- 
ных электрических полей. Идея этих исследований, мето- 
дика которых была изложена в $ 13, непосредственно 
следует из рассмотренной в & 7 кинетики процессов 
взаимодействия поверхностных центров захвата с основ- 
ными носителями заряда в ‘образце. В предположении 
дискретности энергетических уровней центров захвата 
было получено простое выражение для времени релак- 
сации процесса теплового выброса электронов. с уровит 
захвата в зону: 


= аи, = а„М.ехр| — ве (3, 1) 


Полученное выражение соответствует воздействию боль- 
шого импульсного поля такого, что первоначально пол- 
ностью заполненный уровень в ходе. релаксационного 
процесса практически полностью опустошается. В этом. 
же предположении было получено выражение и для на- 
чального наклона релаксационной кривой: 


а ЕВ 
т — М: = — „М, М, ехр| — 8.80] | (23.2). 
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Наконец, произведение обеих величин дает очевидное 
соотношение для определения концентрации поверхност- 
ных центров: 


Апр ЧЕ ТМ. (3.3) 


Экспериментальными исследованиями [46, 180, 208, 
209] была действительно подтверждена экспоненциаль- 
ная зависимость от обрат- 
ной температуры как вре- 
мени релаксации, так и 
начального наклона ре- 
лаксационной кривой. На 
рис. 23.6 и 23.7 приведе- 
ны в полулогарифмиче- 
ском масштабе примеры 
этих зависимостей для об- 
разцов германия. Накло- 
ны прямых, которые, со- 
гласно (23.1) и (23.2), 
должны трактоваться в 
качестве энергетических 
положений — дискретных 
уровней захвата, хорошо 
согласуются друг с дру- 

9 гом. В таблице 23.1 при- 
ИИ ведены значения энерге- 
Рис. 23.6. Температурная зависимость ТИЧческих положений уров- 
времени релаксации. Разные прямые В ь 
соответствуют разным величинам попе- Неи, сечений захвата на 

речного импульса напряжения. НИХ дырок ИЛИ электронов 

и концентраций этих 
уровней, определенные в работах [48, 208], а также энер- 
гетических положений уровня и сечений захвата элек- 
трона, определенных в работе [209]. 

К сожалению, в первых двух работах не производи- 
лось исследование квазиравновесного эффекта поля на 
тех же образцах германия, а в третьей работе — не из- 
мерялись начальные углы наклона релаксационных кри- 
вых, что позволило бы определить концентрации ди- 
скретных уровней захвата. Вследствие этого пока нель- 
зя провести непосредственного сравнения концентраций 
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дискретных уровней захвата, определенных методом им- 
пульсного эффекта поля, и по квазиравновесным кри- 
вым захвата, измеренным на одном и том же образце 
германия. Сопоставление же результатов определения 
концентраций быстрых 
поверхностных состояний 
этими двумя методами на 
разных образцах приво- 
дит к очевидному проти- 
воречию. 

В предыдущем пара- 
графе на рис. 22.5 была 
приведена типичная кри- 
вая — квазиравновесного 
захвата, измеренная на 
образце германия, про- 
шедшем ту же поверх- 
ностную обработку (трав- 
ление в СР-4). Как 
следует из этих данных, 
полное изменение захва- 
ченного на поверхности 
заряда при положитель- 
ных значениях поверх- й Г. г. 7 
ностного потенциала не вее/Т 
аи не о Рис. 23.7. Температурная зависимость 
32.10- кул/см?. Это соотТ- начального наклона релаксационны 
ветствует изменению в о: 
заполнении 20.100 со- 
стояний на см?, т. е. полной концентрации поверхностных 
состояний, всего примерно втрое превышающей концен- 
трацию дискретных уровней, определенную по методике 
импульсного эффекта поля. То же соотношение имеет 
место и для состояний, расположенных в нижней части 
запрещенной зоны. 

Нетрудно убедиться непосредственным расчетом, что 
в предположении о наложении дискретных поверхност- 
ных уровней на непрерывный спектр результирующая 
кривая квазиравновесного захвата должна была бы об- 
ладать особенностями при таких соотношениях между 
концентрациями состояний обоих типов. Структура 


(п/а, 
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Таблица 33.1 


Энергетические положения уровней, их концентрации и сечения 
захвата на них носителей заряда в германии из данных 
импульсного эффекта поля на больших сигналах 


Центры захвата электронов Центры захвата дырок 
| (Ес Е. Е}), би, № (Е; # Ез), бр, М, 
эв см? см? 96 см? см 


0,24 О о НЫ 0,17 Сын Е 
0,32 в Е 0,32 6.10‘ > 
0,19 БЫ — 0,29 р С 
0,16 т Е 0,13 К - 


кривых квазиравновесного захвата должна была бы на- 
блюдаться при пониженных температурах и найденных 
значениях концентраций дискретного уровня захвата и 
в том случае, когда кривые захвата представляют собой 
суммы элементарных кривых от нескольких дискретных 
уровней. 

Отмеченное несоответствие нельзя объяснить погреш- 
ностями определения концентраций уровней захвата раз- 
ными методами. Кривые квазиравновесного захвата, 
полученные с применением поправок на диффузное рас- 
сеяние носителей заряда от поверхности, могут соответ- 
ствовать только завышению полученных концентраций 
уровней захвата, если в действительности рассеяние от 
поверхности частично зеркальное. В то же время осо- 
бенности экспериментальной методики импульсного эф- 
фекта поля таковы, что погрешности определения кон- 
центрации поверхностных уровней захвата могут приво- 
дить только к занижению этой величины. Последнее мо- 
жет быть связано как с неполнотой заполнения уровня 
в равновесных условиях, так и с ошибкой определения 
начального наклона релаксационной кривой. 

В связи с отмеченными обстоятельствами безуслов- 
ный интерес представляет рассмотрение возможности 
принципиально иной интерпретации экспериментов по 
импульсному эффекту поля на больших сигналах. Если 
исходить из определяющей роли квазинепрерывных си- 


обл 
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стем поверхностных уровней в рассматриваемом про- 
цессе релаксации, то его кинетика будет определяться 
интегро-дифференциальным уровнем вида: 


21 тах 
д.) = | ад мед — Ме, Эрих (дав + 
24 пп 
81 тах 
+ | В (&,) №, (ед Р(еь О ав, — (23.4) 
21 пп 


Здесь Г,„(9Ф./АТ) — избыток электронов в приповерх- 
ностной области пространственного заряда, являющийся 
функцией мгновенного значения *) поверхностного по- 
тенциала 06./РТ; &(=,) — вероятность захвата электрона 
из зоны проводимости на поверхностный уровень с энер- 
гетическим положением :; В(=:) — вероятность тепло- 
вого выброса электрона в зону проводимости; №, (#,) — 
функция распределения поверхностных уровней по их 
энергетическому положению в запрещенной зоне; 
(=, К — мгновенное значение вероятности заполнения 
поверхностного уровня с энергетическим положением в. 

Как обычно, вероятности захвата и теплового выбро- 
са усреднены по состояниям в зоне проводимости, а эф- 
фективная плотность состояний в зоне проводимости 
предполагается значительно превышающей концентра- 
цию имеющихся в ней электронов. Пределы интегриро- 
вания По энергетическому положению поверхностных 
уровней ОТ 8&шш ДО 8 шах Означают, что должны быть 
учтены все те уровни, которые могут принимать участие 
в процессе релаксации. 

Если мы предположим (как и ранее в случае дискрет- 
ных поверхностных уровней), что знак импульса попе- 
речного электрического поля соответствует выведению 
электронов из зоны проводимости и что до приложения 


*) Напомним, что по. условиях эксперимента рекомбинационное 
время Трек < Тзахв, Так что мы вправе характеризовать концентра- 
ции носителей заряда в зоне квазиравновесным поверхностным по- 
тенциалом 9$5. 
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‚импульса взаимодействующие с зоной поверхностные 
уровни были в значительной мере заполнены электро- 
нами, то первым членом уравнения (23.4) можно прене- 
бречь в начальной стадии процесса релаксации по срав- 
нению со вторым. Это пренебрежение означает, что сам 
процесс релаксации на этой стадии заключается только 
в тепловом выбросе электронов с поверхностных уров- 
ней в зону проводимости. 
Тогда уравнение (23.4) приводится к виду: 


21 тах 


ЗП овоныы Заь, аа 


21 шп 


решением которого будет экспоненциальное изменение 
избытка электронов Г„(9$./ЕТ) со временем, если ве- 
роятность теплового выброса В(г:) не зависит от энер- 
гетического положения уровня г,, или зависит от него 
достаточно слабо. 

Действительно, при этом предположении величина В 
может быть вынесена из-под знака интеграла, а остаю- 
щийся интеграл есть не что иное, как количество элек- 
тронов, заполняющих поверхностные уровни, равное взя- 
тому с обратным знаком изменению избытка электро- 
нов в зоне проводимости: 


2+ тах 
АГ, (475) = — | М; (еде, а да; = 
21 пп 
= АГьехр(- =—), (23.6) 
где 
—— = В (2). 


Замена в решении (23.6) избытка электронов на из- 
менение избытка учитывает тот факт, что первая вели- 
чина зависит и от поверхностного заряда медленных и 
быстрых состояний, заполнение которых не изменяется 
во время процесса релаксации. 
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Из условия равновесия: 


21 тах 
№: (81) | Е Ё о) 48} 
Вен 


21 тах’ 


№; (21) Ка, и 4; 


21 пп 


Интегралы, входящие в соотношение (23.7), могут быть 
взяты, если в них подставить экспоненциальный закон 
распределения поверхностных уровней по их энергетиче- 
скому положению в запрещенной зоне и заменить пре- 
делы интегрирования для интегралов, содержащих функ- 
цию Ферми, на +с< и — со. Такая замена, как обсу- 
ждалось в $ 6, вполне оправдана, поскольку при а; = 
= — со нет уровней, а при &; = + со они пусты. В резуль- 
тате интегрирования по замкнутому контуру в комплекс- 
ной плоскости получаем: 


кр (атак) хр [о 980} 
(495) ЕЕ аки вое 


= а (8,) п, ехр а 
ехр. (а ма | 


Тзахв 


(23.8) 


В последнем преобразовании мы приравняли величину 
8: шах Половине ширины запрещенной зоны Е, и прене- 
брегли вторым членом в числителе по сравнению 
с первым. 

Условия, при которых закон релаксации оказывается 
экспоненциальным, очевидны из хода проведенных выше 
рассуждений. 

Это, во-первых, отсутствие или слабость зависимости 
вероятности захвата от энергетического положения уров- 
ня захвата. В случае существования такой слабой зави- 
симости она будет проявляться в предэкспоненциальном 
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множителе соотношения (23.6), но не должна сказы- 
ваться на показателе экспоненты. 

Во-вторых, определенные условия должны наклады- 
ваться на начальное равновесное значение поверхност- 
ного потенциала (4ф-о/АТ). В рассматриваемом случае 
взаимодействия зоны проводимости с центрами захвата 


Рис. 233.8. К интерпретации экспериментов импульсного эффекта поля на боль- 

ших сигналах. а) Равновесное состояние поверхности до приложения импульса 

поперечного электрического поля. Штриховкой показаны заполненные поверх- 

ностные уровни системы, взаимодействующей с зоной проводимости. 6) Квази- 

равновесное состояние поверхности после приложения импульса поперечного 

электрического поля, но до начала опустошения поверхностных уровней за- 
хвата. 


электронов поверхностный потенциал должен быть по- 
ложителен и достаточно велик по абсолютной величине. 
Это условие соответствует равновесному заполнению 
значительного числа поверхностных уровней акцептор- 
ной системы, расположенных в верхней половине запре- 
щенной зоны на поверхности, и одновременно исключает 
возможность участия в процессе релаксации уровней, 
расположенных в нижней ее половине и взаимодей- 
ствующих с валентной зоной. Наконец, условие приме- 
нимости проведенной замены пределов интегрирования 
соответствует начальным значениям поверхностного по- 
тенциала, достаточно далеким от дна зоны проводимо- 
сти на поверхности. На рис. 23.8 приведены зонные 
схемы, соответствующие равновесному состоянию по- 
верхности и ее квазиравновесному состоянию в началь- 
ный момент рассматриваемого релаксационного процес- 
са, но после завершения генерационно-рекомбинацион- 


а 
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ного процесса установления квазиравновесия между но- 
сителями заряда в обеих зонах. При этом квазиравно- 
весное значение поверхностного потенциала (9фэ/ЁТ) 
описывает состояние обеих зон, но заполнение поверх- 
ностных уровней описывается еще старым значением по- 
верхностного потенциала (9фзо/ЁТ). 

В связи со сказанным необходимо сделать одну, весь- 
ма существенную оговорку. Возможность установления 
квазиравновесия между носителями заряда в обеих зо- 
нах определяется в рассматриваемом случае преоблада- 
нием тепловой генерации зона — зона над рекомбина- 
цией. Поскольку скорость тепловой генерации для дан- 
ного полупроводника зависит только от температуры, то 
очевидно, что при понижении температуры будет достиг- 
нуто такое положение вещей, когда время установления 
квазиравновесия в зонах перестанет быть малым, а ста- 
нет сравнимым со временем захвата или даже будет пре- 
вышать последнее. При этом квазиравновесие между 
зонами в ходе процесса теплового выброса будет отсут- 
ствовать и изображенная на рис. 23.8 квазиравновесная 
зонная схема будет неверна. Отметим, однако, что в об- 
ласти пониженных температур исследовавшиеся рассма- 
триваемым методом образцы . германия и кремния 
становятся, по сути дела, монополярными полупровод- 
никами, так как вклад зоны неосновных носителей 
в проводимость при всех практически реализующихся 
обстоятельствах остается пренебрежимо малым. При 
этом необходимость установления квазиравновесия меж- 
ду зонами теряет свой смысл и нижняя половина зонной 
схемы может быть просто опущена. 

Из сказанного ясна зависимость амплитуды релакса- 
ционного сигнала от величины импульса поперечного 
электрического поля и равновесного значения поверх- 
ностного потенциала (9фэо/ЕТ). Амплитуда релаксацион- 
ного сигнала должна в рассматриваемой модели иметь 
насыщение, соответствующее полному —опустошению 
взаимодействующей с зоной системы поверхностных 
уровней. Величина сигнала при насыщении должна экс- 
поненциально зависеть от равновесного значения поверх- 
ностного потенциала (9фэ/КТ). Отметим, что экспе- 
риментальное обнаружение такой экспоненциальной 
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зависимости величины сигнала насыщения'` при сохране- 
нии наклона температурной зависимости времени релак- 
сации явилось бы однозначным доказательством спра- 
ведливости рассматриваемой модели. 

Оценим величины наклона температурной зависи- 
мости времени релаксации, предсказываемые для герма- 
ния соотношением (23.8). Значения константы «а» по 
данным предыдущего параграфа лежат при 200° К (сред- 
няя температура в рассматриваемых опытах) в диапа- 
зоне 0,1 - 0,25. Если принять значение (9фзо/КТ) = 
= (5 + 8) при той же температуре, то значение наклона 
будет лежать в диапазоне (0,16-0,24) эв, т. е. пол- 
ностью перекроет диапазон значений, полученных экс- 
периментально в работах [48, 208, 209]. Отметим, нако- 
нец, что слабые монотонные температурные изменения 
величин а, Е; И 0Фзо не приведут к заметным отклоне- 
ниям от экспоненциальности температурной зависимости. 
времени релаксации, подобно тому, как наличие темпе- 
ратурной зависимости Е не сказывается заметно на тем- 
пературной зависимости собственных концентраций. В то 
же время резкое изменение поверхностного потенциала 
9Фзо с температурой, обусловленное, например, адсорб- 
цией каких-либо молекул, будет проявляться в появле- 
нии излома на кривых температурной зависимости вре- 
мени релаксации в полулогарифмическом масштабе. Та- 
кие изломы в области низких температур были отмечены 
в рассматриваемых работах. 

В заключение коротко остановимся на вопросе о на- 


> Я 
чальном наклоне релаксационной кривой р А ь. Из 


уравнения (23.5) видно, что, при независимости коэф- 
фициента теплового выброса В от энергетического поло- 
жения уровня, начальный наклон равен произведению 
этой величины на полную концентрацию занятых элек- 
тронами поверхностных уровней данного типа. В случае 
же даже слабой зависимости В(ё:) начальный наклон 
будет иметь существенно иное значение. 

Отметим, что степень чувствительности начального 
наклона релаксационной кривой и времени релаксации 
к характеру зависимости величины В от =; существенно 
различна. При достаточно слабой зависимости В(=,), ее 


— 
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роль может быть сведена к изменению предэкспонен- 
циального множителя и, следовательно, сравнительно 
мало сказываться на величине времени релаксации и ее. 
температурной зависимости. В то же время зависимость 
В(=:) целиком входит в измеряемую экспериментально 


величину Е , так что отличие В от константы мо- 

жет привести к ошибке того же порядка, что и сам ре- 
а 

зультат. Тогда произведение 7 Ен || Тзахв Не будет равно 


суммарной концентрации заполненных уровней, что мо- 
жет быть обнаружено по несоответствию этого произве- 
дения и величины амплитуды релаксационного сигнала 
при его насыщении. Возможно, что с обнаружением это- 
го несоответствия и связано то обстоятельство, что опре- 
деление концентрации участвующих в процессе поверх- 
ностных уровней производилось при помощи произведе- 


а Е. 
НИЯ АН | Тэахв ТОЛЬКО в первой работе Г. Руппрехта 


[46], но этот метод, безупречный для дискретных состоя- 
ний, не использовался ни в уже упоминавшейся работе 
[209], ни в последующих работах самого Г. Руппрехта 
[180, 208]. 

Изложенные соображения могут иметь отношение и 
к случаю кремния. В работах [180, 208] методом темпе-. 
ратурной зависимости импульсного эффекта поля на 
больших сигналах были исследованы образцы кремния 
электронного и дырочного типа проводимости. Образцы 
п-типа проводимости исследовались в вакууме порядка 
10-6 тор и в озонированном кислороде, а р-типа — в ва- 
кууме и сухом аммиаке. Результаты измерений интер- 
претировались в предположении, что на поверхности об- 
разцов обоих типов проводимости имеются по два ди- 
скретных поверхностных уровня, расположенных вблизи 
середины запрещенной зоны на поверхности. Акцептор- 
ный уровень расположен на расстоянии 0,52 эв от дна 
зоны проводимости и на 0,72 эв от верха валентной 
зоны. Сечение захвата дырки на этот уровень 04 = 


= 4.10-12 см?, а электрона в4 = 3.10-16 см2. Донорный 
уровень расположен на 0,54 эв выше верха валент- 
ной зоны и на 0,63 эв ниже дна зоны проводимости. 
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Сечение захвата электрона на этот уровень равно 
1-10-13 см?, а дырки — 2.10-16 см?. 

В вакууме по данным автора проявляется акцептор- 
ный уровень в образце п-типа и донорный — в образце 
р-типа. Для того чтобы работал донорный уровень в об- 
разце п-типа, необходимо большое отрицательное значе- 
ние поверхностного потенциала, которое достигается при 
помещении образца в озонированный кислород. Акцеп- 
торный уровень в образце р-типа проявляется в атмо- 
сфере аммиака, когда поверхностный потенциал велик 
и положителен. 

Результаты этого исследования выглядят весьма убе- 
дительными как вследствие больших диапазонов экспо- 
ненциального изменения времени релаксации с темпера- 
‘турой (рис. 23.9), так и благодаря хорошей внутренней 
их самосогласованности. В то же время согласование 
их с результатами исследования поверхности кремния 
другими методами встречает серьезные трудности. Пре- 
жде всего, это относится к оценке концентрации по- 
верхностных центров, участвующих в изучаемом релак- 
сационном процессе. Как уже упоминалось, для этой 
оценки не использовался метод измерения начального 
наклона релаксационных кривых, а она проводилась по 
эффекту насыщения амплитуды сигнала в зависимости 
от величины импульса поперечного поля. Полученная 
величина имеет порядок 1013 см?, тогда как. по данным 
квазиравновесного эффекта поля полная концентрация 
поверхностных уровней вблизи середины запрещенной 
зоны в кремнии не превышает обычно 10! см-?. При 
этом наблюдавшаяся структура квазиравновесных кри- 
вых захвата свидетельствует о том, что только часть 
суммарной концентрации поверхностных уровней может 
быть отнесена к дискретным уровням. Таким образом, 
налицо расхождение в оценках концентраций дискрет- 
ных уровней более чем на порядок. 

Далее, по результатам рассматриваемой работы ре- 
лаксационный процесс обусловлен поверхностными цент- 
рами рекомбинации с отношением сечений захвата дыр- 
ки и электрона для акцепторных центров порядка 10“, 
а донорных — порядка 10-2. Хотя поверхностные центры 
рекомбинации с близкими энергетическими положениями 
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уровней наблюдались в ряде работ [М1П, 206, 210, 
211] при исследованиях поверхностной рекомбинации и 
эффекта прилипания, полученные при этом абсолютные 
значения сечений захвата, а зачастую и отношение 


(Г/М, ог), см? 


7-22 
(Ито), вм? 


р 


В мы 


89 30 4-88 
/Т 


45 
ОТ 


Рис. 23.9. Зависимость обратного времени релаксации, помноженыого на 
эффективную плотность состояний в зоне и тепловую скорость, от температуры. 


а) Для двух образцов кремния электронной проводимости; б) для образцов 
кремния дырочной проводимости, 


сечений отличались на несколько порядков. Наконец, в 
работах [66, 211, 212] были получены свидетельства экс- 
поненциальной температурной зависимости некоторых 
сечений захвата, тогда как обработка эксперименталь- 
ных данных рассматриваемой работы исходила из от- 
сутствия сколько-нибудь существенной температурной 
зависимости сечений захвата. 

Все сказанное свидетельствует о необходимости 
дополнительных исследований релаксационных процес- 
сов теплового выброса с поверхностных состояний 


| 
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в возможно более широком комплексе с исследованиями 
другими методами. При этом специальное внимание 
должно быть уделено экспериментальной проверке во- 
проса о том, участвуют ли в процессе релаксации диск- 
ретные или квазинепрерывно распределенные поверх- 
ностные уровни. 

В заключение этого раздела остановимся несколько 
более подробно на эффекте замедленной тепловой гене- 
рации носителей заряда при низких температурах, кото- 
рый уже дважды упоминался нами ранее. Суть явления 
‘сводится к следующему. В достаточно тонких образцах 
германия и, в особенности, кремния, далеких от соб- 
ственной проводимости при низкой температуре, доступ- 
ные экспериментально поперечные электрические поля 
могут вызветь практически полное вытягивание основ- 
ных носителей заряда. При этом, как наблюдалось в ра- 
ботах [214], продольный ток в образце полупроводника 
упадет до чрезвычайно малой величины. Поскольку 
установление квазиравновесного состояния определяется 
в этом случае абсолютными величинами скоростей теп- 
лового выброса из поверхностных состояний и тепловой 
генерации носителей заряда, а они при низких темпера- 
турах достаточно малы, то такое «запертое» для про- 
дольного тока состояние образца может продолжаться 
достаточно долго. На таком принципе могут быть по- 
строены функциональные элементы полупроводниковой 
электроники, характеристики которых могут регулиро- 
ваться начальным значением поверхностного потенциа- 
ла, определяющим равновесное заполнение поверхност- 
ных центров захвата. 


‚ $ 24. Исследования поверхностных состояний 
| фотоэлектрическими методами 


К числу фотоэлектрических эффектов, в которых про- 
является существование поверхностных состояний и при- 
поверхностной области пространственного заряда, сле- 
дует отнести следующие: 

а) изменения поверхностной проводимости при осве- 
щении; 

6) фотоэлектродвижущие силы между поверхностью 
и объемом полупроводника; 
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в) изменение емкости приповерхностного слоя про- 
странственного заряда при освещении. 

Изменение поверхностной проводимости при освеще- 
нии, как отмечалось в & 12, было впервые учтено в ра- 
боте [60] в связи с обоснованием комплексной методики 
исследования скорости поверхностной рекомбинации 
в зависимости от поверхностного потенциала. При этом 
рассматривался случай неизменности заряда медленных 
поверхностных состояний при освещении и стационар- 
ного неравновесного заполнения быстрых поверхностных 
состояний в предположении постоянства квазиуровней 
Ферми в приповерхностной области полупроводника. _ 
В работах [201, 215, 216] было обнаружено, а затем в 
ряде работ [217, 218, М!]] подробно исследовано изме- 
нение поверхностной проводимости при освещении полу- 
проводника, обусловленное другой причиной — захватом 
неравновесных носителей заряда на поверхностные со- 
стояния. Как уже ранее отмечалось, это явление, по 
аналогии с соответствующим явлением в объеме полу- 
проводника, было названо авторами «эффектом прили- 
пания на поверхности», а обусловленное им изменение 
поверхностной проводимости трактовалось как монопо- 
лярная фотопроводимость. 

О принципиальном отличии эффектов прилипания 
в объеме и на поверхности достаточно подробно говори- 
лось в $ 6, и нам нет необходимости вновь возвращаться 
к этому вопросу. Отметим только, что неудобство вы- 
бранной авторами терминологии, помимо ряда ошибок и 
неточностей в первых статьях [215, 216], привело и к оче- 
видным несообразностям в книге [М11], подводящей 
итоги большого цикла исследований. Так, в главе УП] 
книги приводятся следующие два определения монопо- 
лярной поверхностной фотопроводимости: 


1 й 
АО’ион = (Ир | Ап; (х) 4х = дир | Ар(х) ах -— | Ап (х) ах |. 
0 0 0 


(24.1) 


Первое определение выглядит вообще чрезвычайно 
странно, если учесть, что Ай; представляет собой кон- 
центрацию избыточных носителей заряда, захваченных 
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на поверхностных центрах прилипания. Что же касается 
второго определения, то трудно примирить утверждение 
о монополярности этой компоненты фотопроводимости 
с участием в ней (хотя и с разными знаками) вкладов от 
обоих типов носителей заряда. 

Ввиду сказанного мы будем далее использовать не- 
сколько более длинный, но более адекватный действи- 
тельности термин «изменение поверхностной проводимо- 
сти при освещении», которому соответствует следующее 
определение: 


ла. (7, У» №, 8) = 4. (У, > 8-9. (У А). (24.2) 


Здесь Л, = ро/п; = п/п, — характеристика объемных 
свойств образца, 6 = Ап/п; = Ар/п; — уровень инъекции 
в объеме полупроводника (при условиии отсутствия объ- 
емного прилипания), Уз, — равновесное значение поверх- 


ностного электростатического потенциала в темноте, Е 
квазиравновесное значение поверхностного электростати- 
ческого потенциала при освещении. 

Изменение поверхностного потенциала при освещении 


ЛУз = Уз — Ухо как отмечалось ранеев& 4, обусловлено 
двумя различными причинами: во-первых, появлением 
избыточных носителей заряда в приповерхностной обла- 
сти пространственного заряда, и, во-вторых, захватом из- 
быточных носителей заряда на поверхностные состояния, 
и следовательно, изменением поверхностного заряда. 

В работах [215—218] было установлено, что измене- 
ние поверхностной проводимости при освещении обладает 
целым рядом особенностей, отличающих его от истинной 
биполярной фотопроводимости. Прежде всего, было об- 
наружено, что при определенных условиях его можно 
было отделить от биполярной фотопроводимости, исполь- 
зуя то обстоятельство, что ему соответствует значительно 
более медленный процесс установления стационарного 
неравновесного состояния или, наоборот, исчезновения 
избыточной проводимости после выключения освещения. 
Соответственно, можно говорить о коротковременной 
компоненте фототока, обусловленной истинной биполяр- 
ной фотопроводимостью, и длинновременной его компо- 
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ненте, обусловленной изменением поверхностной прово- 
димости при освещении. 

Отметим, что при этом в длинновременную компо- 
ненту фототока попадет только та часть изменения по- 
верхностной проводимости при освещении, которая обус- 
ловлена изменением поверхностного заряда за счет 
захвата неравновесных носителей заря- 
да на поверхностные состояния. Вто- тии 
рая же ее часть, связанная с нали- 
чием избыточных носителей заряда в 
приповерхностном слое пространствен- 
ного заряда, будет устанавливаться 
или затухать с тем же эффективным 
временем жизни избыточных носите- 
лей заряда, что и биполярная фото- 
проводимость. 

В цитируемых работах было по- 
казано, что таким условием четкого 
разделения общего фототока на две’ 
компоненты является, прежде всего, 
пониженная температура измерений, 
где эффект «прилипания» проявляется 
наиболее ярко. При понижении тем- 
пературы длинновременная компонен- рис. 24.1. Температур- 
та фототока, в отличие от коротко- повременной и корот. 
временной, возрастает по величине,  ковременной компо- 
а также растет и соответствующее ей а 
время релаксации, что характерно 
для процесса захвата, тогда как эффективное время 
жизни при этом резко падает (рис. 24.1): Длинновремен- 
ная компонента фототока могла быть уничтожена или 
значительно ослаблена стационарной подсветкой образ- 
ца. На нее не влияла: величина продольного (тянущего 
или измерительного) электрического поля. Иначе говоря, 
на ней не сказывался эффект вытягивания избыточных 
пар носителей заряда через торцевой электрод. В то же 
время поперечное электрическое поле оказывало суще- 
ственное влияние как на величину, так и время релакса- 
ции этой компоненты фототока. 

При определенных условиях длинновременная ком- 
понента фототока соответствовала отрицательному 


И 
ЮУК 
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изменению поверхностной проводимости при освещении, 
возможность чего непосредственно вытекает из определе- 
ния этой величины посредством соотношения (24.2). Оче- 
видно, что такой результат будет иметь место при изме- 
нении поверхностного потенциала от темновых значений, 
соответствующих слоям обогащения или инверсии на по- 
верхности до величин при освещении, которым соответ- 
ствуют приповерхностные слои истощения. 

Наконец, соотношение величин обеих компонент фо- 
тотока резко зависело от толщины образца. Все эти 
факты достаточно убедительно доказывали поверхност- 
ную природу наблюдавшегося эффекта. В то же время 
все они могут быть легко истолкованы с помощью общих 
представлений о роли процессов рекомбинации и захвата 
в релаксационных явлениях, подробно рассмотренных 
в $7. 

В области температур, соответствующих наиболее 
яркому проявлению эффекта прилипания, эффективное 
время жизни избыточных носителей заряда, совпадаю- 
щее с временем релаксации коротковременной компо- 
ненты фототока, значительно меньше релаксационного 
времени длинновременной компоненты фототока. При 
этом релаксационный процесс установления равновесия 
(или стационарного неравновесного состояния при дей- 
ствии освещения) между носителями заряда в обеих зо- 
нах успевает следовать за изменением поверхностного 
заряда в любой момент протекания длинновременного 
процесса. Это же, в свою очередь, означает, что, вопреки 
утверждению авторов работ [215, 216], эффект прилипа- 
ния не нарушает условия равенства избыточных концен- 
траций носителей заряда в образце (Ар = Ап) во время 
освещения (за исключением области пространственното 
‚ заряда, где они не равны друг другу и без прилипания). 
С другой стороны, концентрации избыточных носителей 
заряда в объеме образца равны нулю после прекращения 
освещения и завершения рекомбинационного процесса, 
хотя при этом в образце и наблюдается длиновременная 
компонента фототока, связанная с процессом релаксации 
поверхностного заряда и обусловленным этим процессом 
изменением равновесной поверхностной проводимости. 
В области температур, где постоянные времени обоих 
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процессов близки друг к другу (и, следовательно, их 
нельзя и разделять на коротковременной и длинновре- 
менной), релаксация имеет сложный характер и, как ра- 
нее отмечалось, весьма затруднительна для теоретиче- 
ского и экспериментального исследований. 

Следует отметить также и другое существенное об- 
стоятельство. В упоминавшихся работах подчеркнуто, что 
само обнаружение эффекта прилипания и изучение его 
особенностей было возможно только благодаря исполь- 
зованию кинетических методов исследования. Это утвер- 
ждение справедливо в известной мере только в отноше- 
нии большей легкости обнаружения эффекта, поскольку 
появление длиновременной компоненты затухания фо- 
тотока сразу свидетельствовало о включении в игру 
эффекта захвата носителей заряда. Что же касается ис- 
следования эффекта, то здесь положение дел несколько 
иное. Отмечавшаяся в & 7 сложность релаксационных 
процессов в полной мере относится, разумеется, и к слу- 
чаю эффекта прилипания. Именно это обстоятельство и 
помешало определению параметров центров захвата ме- 
тодами изучения кинетики длинновременной компоненты 
фототока. В то же время, как было показано в $ 6, ква- 
 зистационарные методы исследования эффекта прилипа- 
ния, при соответствующей постановке эксперимента, 
могли бы быть с успехом использованы для определения 
концентраций и энергетических положений уровней при- 
липания. Изучение же характера релаксации поверхно- 
стного электростатического потенциала квазиравновес- 
ными методами, пригодными, если время получения 
квазиравновесной кривой эффекта поля много меньше 
постоянной времени длинновременного процесса, могло 
бы дать информацию и о сечениях захвата носителей 
заряда на центры прилипания. 

Справедливость отмеченного обстоятельства была 
непосредственно подтверждена в другом цикле работ, 
посвященных изучению эффекта прилипания, где в ка- 
честве измеряемой величины использовалась поверхно- 
стная фото-ЭДС, непосредственно связанная с поверхно- 
стным зарядом [206, 211]. В этом случае оказалось 
возможным получение некоторых количественных дан- 
ных 0 поверхностных центрах прилипания, так как 


378 РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВ [ГЛ. У1 


теоретические соотношения для квазистационарной фо- 
то-ЭДС в ряде случаев оказались достаточно простыми. 

В. $ 4 отмечалось, что, подобно изменению поверхно- 
стной проводимости при освещении, поверхностная фото- 
ЭДС также имеет две компоненты. Первая из них, впер- 
вые рассчитанная теоретически и исследованная экспе- 
риментально в работе Джонсона [26], обусловлена 
появлением избыточных носителей заряда в приповерх- 
ностном слое пространственного заряда. Расчет этой ком- 
поненты велся в предположении неизменности поверх- 
ностного заряда. Вторая компонента, обусловленная эф- 
фектом прилипания, представляет собой изменение по- 
верхностного электростатического потенциала за счет из- 
менения поверхностного заряда. Первая компонента в 
принципе может появляться только тогда, когда поверх- 
ностный потенциал в темноте отличен от нуля и не может 
превышать его по величине. Вторая компонента поверх- 
ностной фото-ЭДС может возникать и при равенстве 
нулю поверхностного электростатического потенциала в 
темноте и вообще связана с последним только постольку, 
поскольку от него зависит равновесное заполнение по- 
верхностных центров захвата. 

В работе [211] были выполнены теоретические расче- 
ты этой второй компоненты поверхностной фото-ЭДС, ко- 
торые позволили связать ее квазистационарную величину 
с сечбнием захвата носителей заряда поверхностными 
центрами прилипания или с отношением сечений захвата 
в случае центров рекомбинации. Экспериментальные 
исследования показали, что полученные данные по темпе- 
ратурной зависимости поверхностной фото-ЭДС, зависи- 
мости ее от поверхностного потенциала и уровня инъекции 
находятся в удовлетворительном согласии с теорети- 
ческими предсказаниями. Более того, было показано, что 
по результатам измерений сечений захвата дырок по- 
верхностными центрами в кремнии, выполненных мето- 
дами фотопроводимости и эффекта поля [206], можно 
в ряде случаев с удовлетворительной точностью рассчи- 
тать поверхностную фото-ЭДС и ее температурную за- 
висимость. Этот результат является лишним подтвержде- 
нием общности поверхностных процессов, не зависящих 
от характера нарушения термодинамического равнове- 
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сия, если, конечно, обеспечена идентичность условий их 
проявлений (близость величин уровня инъекции, равно- 
весного поверхностного потенциала, состояния поверх- 
ности и объемных свойств образца). 

Общим результатом исследования эффекта прилипа- 


ния явилось заключение, что, в основном, за наблюдае- 


мые проявления этого эффекта ответственны поверхност- 
ные центры, которые авторы назвали центрами замеод- 
ленной рекомбинации [М!1]. Введением этого термина 
авторы подчеркивают значительное различие в величи- 
нах эффективных сечений захвата дырки и электрона 
этими центрами, вследствие чего при определенных усло- 
виях на уровнях таких центров может накапливаться 
довольно значительный заряд захваченных избыточных 
носителей заряда. <. 
Как уже отмечалось ранее, ОСНОВНЫМ условием про- 
явления эффекта прилипания является пониженная тем- 


пература измерений. Дальше мы увидим, что для обыч-_ 


ных центров поверхностной рекомбинации в германии и 
кремнии характерно экспоненциальное возрастание отно- 
шения сечений захвата при понижении температуры. Это 
дает основание выдвинуть предположение, что одной из 
важнейших групп центров прилипания, проявляющихся 
при пониженных температурах, являются обычные по- 
верхностные центры рекомбинации. Некоторые резуль- 
таты исследований эффекта прилипания дают веские 
аргументы в пользу этого предположения. Так, в рабо- 
тах [217, 219] было обнаружено сильное влияние прогре- 
вов при температурах 200—300° С в вакууме и некоторых 
газовых средах на концентрацию центров прилипания. 
Эти результаты во многих отношениях подобны изучен- 
ному ранее влиянию аналогичных прогревов на концент- 
рацию поверхностных центров рекомбинации на герма- 
нии, которое будет подробно описано в $ 26. 
Совершенно аналогичным, как будет видно из даль- 
нейшего, является и основной вывод.из этих эксперимен- 
тов, что определяющим фактором в формировании цент- 
ров прилипания является наличие закрепленных на по- 
верхности молекул воды. Большой интерес представляют 
полученные в этих работах оценки концентраций 
поверхностных центров прилипания, которые лежат в пре- 
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делах от 108 см? в условиях, когда их мало, до макси- 
мальной концентрации порядка 103 — 1010 см-2. И абсо- 
лютные значения концентраций, и пределы их изменений 
хорошо соответствуют оценкам для концентраций поверх- 
ностных центров рекомбинации в аналогичных условиях. 
Отметим, кстати, что если наше предположение об иден- 
| тичности основной час- 
брт“ 12 Не и ти поверхностных цен- 
тров прилипания и 
обычных — поверхност- 
ных рекомбинационных 
центров справедливо, 
то абсолютные значе- 
ния полученных кон- 
центраций —’непосред- 
ственно указывают на 
невозможность их оп- 
ределения по наклону 
квазиравновесных кри- 
вых захвата, поскольку 
последние определяют- 
ся примерно на поря- 
док большими концен- 
Я 4 М ис трациями центров за- 
хвата. 
Рис. 24.2. Спектральная зависимость фото- Особый интерес 
проводимости тонких, образцов германия представляют исследо- 
2- 105, 3—128, 4—410, 5-831, 6-—780 мкм. вания примесной по- 
верхностной фотопро- 
водимости, возбуждаемой квантами света с энергией, 
меньшей ширины запрещенной зоны полупроводника. 
Первое исследование такого рода было выполнено 
В. Спиром [220] на тонких образцах германия при темпе- 
ратуре 80° К. Он наблюдал фотопроводимость за преде- 
лами фундаментальной полосы поглощения света герма- 
нием, имеющую вид характерного «плеча» в диапазоне 
энергий фотонов от 0,70 до 0,60—0,55 эв, которое затем 
сменялось областью более резкого спада (рис. 24.2). Ве- 
личина фотопроводимости в области «плеча» сильно за- 
висела.от толщины образца, возрастая с ее уменьшением, 
от характера обработки поверхности образцов и от облу- 
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чения образцов электронами малых энергий, которые не 
вызывают появления объемных дефектов структуры. Все 
эти факты позволяли утверждать, что наблюдавшаяся 
фотопроводимость обусловлена поверхностными элек- 
тронными процессами. Время установления или затуха- 
ния этой фотопроводимости лежало для разных образ- 
цов в пределах от 3 до 20 сек, что привело автора ра- 
боты к заключению об определяющей роли медленных 
поверхностных состояний. Соответственно, наблюдав- 
шаяся примесная поверхностная фотопроводимость ин- 
терпретировалась как результат перехода электронов из 
валентной зоны в медленные поверхностные состояния, 
расположенные в интервале энергий 0,6—0,7 эв от верха 
валентной зоны. 

В работе [221] исследования примесной поверхностной 
фотопроводимости тонких образцов германия при темпе- 
ратуре около 100° К проводились при частоте прерывания 
света, равной 9 гц. Разделение поверхностного и объем- 
ного эффектов было осуществлено в этих опытах не- 
сколько иным путем. Как уже упоминалось и далее бу-_ 
дет подробно описано, автору монографии совместно. 
с группой его сотрудников удалось разработать надеж- 
ные и вполне воспроизводимые методы изменения кон- 
центраций поверхностных состояний на германии путем 
прогревов образцов в вакууме при сравнительно низких 
температурах (400—700°К) или воздействием озониро- 
ванным кислородом. При этом объемные свойства об- 
разцов не претерпевали никаких изменений, так что все 
изменения свойств образцов в результате таких воздей- 
ствий следовало приписывать изменениям концентраций 
поверхностных состояний. 

На рис. 24.3 показаны, приведенные к постоянному 
потоку квантов света, спектральные кривые фотопрово- 
димости вне фундаментальной полосы поглощения гер- 
мания, соответствующие различным предварительным 
воздействиям на образец. Как видно, примесная фото- 
проводимость образца, не подвергавшегося предвари- 
тельным прогревам (кривая /[), весьма мала. После про- 
гревов при 400, 500 и 600°К она существенно растет, 
причем после прогрева при 600°К возникает «плечо» 
в диапазоне энергий квантов 0,70—0,55 эв, подобное 
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наблюдавшемуся в работе [220]. Есть основания предпо- 
лагать, что совпадение результатов только после про- 
грева при 600° К не является случайным. Прогревы в ва- 
кууме при таких сравнительно низких температурах, 
в основном, приводят к десорбции слабо связанной на 
поверхности германия воды. Образцы, исследовавшиеся 
в рассматриваемой работе, были протравлены в перекиси 


Я, мкм 
7 а ВНИИ д а К 91 


250 
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Рис. 24.3. Спектральная зависимость фотопроводи- 
мости образца германия при температуре 100° К. 
Кривая /[-— до прогрева образца, кривые 2, 3, 4— 
после предварительных прогревов при 400, 500 и 
600° К, к›ивая 5 — после выдержки образца в озоне. 


водорода, что дает значительно более гидрофильную по- 
верхность, чем трарлевие в травителе СР-4, применяв- 
шееся в работе [220]. Соответственно, состояние поверх- 
ности образцов, протравленных в Н.О. и прогретых при 
600° К, может быть наиболее близко к состоянию образ- 
цов, протравленных в СР-4. 

При энергии фотонов около 0,4 эв была обнаружена 
характерная особенность на кривых фотопроводимости, 
появляющаяся после прогревов в вакууме при темпера- 
турах 400 и 500°К и особенно сильно заметная после 
воздействия озона *).. Возникновение этой особенности 


*) В последующей работе [222] эта особенность была найдена зна- 
чительно слабее выражечной, хотя и обнаруживалась в полученном 
спектре поверхностных состояний Возможно, что это обстоятельство 
связано с некоторыми различиями в состоянии поверхности образцов. 


{ 
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могло быть связано с возрастанием за счет прогревов 
или воздействия озона концентрации поверхностных цен-_ 
тров рекомбинации, уровни которых, по данным реком- 
бинационных исследований, расположены на 0,04 эв ниже 
середины запрещенной зоны на поверхности. Необходимо 
отметить, что такая интерпретация этой особенности 
требует предположения о большой положительной вели- 
чине поверхностного электростатического потенциала 
(—0,1 в), соответствующей образованию слоя истощения 
на исследовавшихся образцах дырочной проводимости. 
Такие слои характерны для этих образцов при комнат- 
ных температурах, но обычно переходят в слои обогаще- 
ния при низких температурах. Следует, однако, учесть 
специфическое состояние поверхности изучавшихся об- 
разцов, обусловленное предшествующим прогревом в ва- 
кууме или влиянием озона. 

В дальнейшем более подробное исследование примес- 
ной поверхностной фотопроводимости было проведено 
в работе [222]. При этом было обращено особое внима- 
ние на устранение возможных погрешностей эксперимен- 
та за счет влияния рассеянного света, полос поглощения 
атмосферной влаги, углекислого газа и органических со- 
единений, входящих в состав вакуумного масла и смазок. 

Была вновь измерена и количественно проанализиро- 
вана зависимость наблюдаемой примесной фотопроводи- 
мости от толщины образца. Было показано, что увеличе- 
ние толщины образца приводит к резкому уменьшению 
сигнала примесной фотопроводимости — на порядок 
больше, чем это предсказывается расчетом в случае 
объемной фотопроводимости. 

Специально был исследован вопрос об инерционности 
примесной поверхностной фотопроводимости. Было уста- 
новлено, что при частотах модуляции света выше 100 гц 
сигнал фотопроводимости хорошо описывается извест- 
ным выражением: 


Ето: р ИЕН 
ИЕ, (24.3) 


где У, — сигнал, измеренный при постоянном световом 
потоке, У; — сигнал, измеренный при частоте модуляции 
света [. 
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При более низких частотах наблюдаются заметные 


_ отклонения измеренного сигнала от описываемого соот- 


ношением (24.3), свидетельствующие о влиянии более 
медленного процесса. 

Исследования при импульсном возбуждении фотопро- 
водимости показали, что наряду с участками быстрого 
нарастания и спада фотопро- 
водимости, с длительностью 
порядка миллисекунды, имеют- 
ся участки медленного нара- 
стания и спада, с длитель- 
ностью порядка наблюдавшей- 
ся ранее В. Спиром [220]. По- 
стоянная времени т быстрого 
процесса лежала в пределах 
(|1 -- 10) мсек, заметно падая 
с ростом уровня инъекции и 
увеличением длины возбуж- 
дающего света. 

Все эти данные свидетель- 
ствовали о достаточно сложной 
природе электронных процес- 
сов, связанных с примесной 
Рис. 24.4. Распределение поверх ПОоВерхностной фотопроводи- 
ностных состояний по их энерге- МОСТЬЮ германия, В которых 


тическим положениям в запре- 
щенной зоне на поверхности по Принимают участие поверхно- 


и примеси 107 отные Состояния с различными 

временами релаксации и, види- 
мо, различной природы. Основные данные о спектраль- 
ной зависимости примесной поверхностной фотопрово- 
димости были получены в рассматриваемой работе при 
частоте модуляции светового потока, равной 440 гц, т.е. 
относились только к наименее инерционной части фото- 
проводимости. На рис. 24.4 приведен результат пересчета 
наблюдаемого спектра примесной поверхностной фото- 
проводимости к величине, пропорциональной относитель- 
ной концентрации поверхностных уровней данного энер- 
гетического положения в запрещенной зоне. [о оси абс- 
цисс отложена энергия фотона, соответствующая энерге- 
тическому расстоянию от верха валентной зоны до по- 
верхностных уровней или от поверхностных уровней до 


Мс ОН ей 


И 
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дна зоны проводимости на поверхности. Необходимо от- 
метить два существенных обстоятельства. 

Во-первых, масштаб по оси ординат логарифмиче- 
ский, так что линейность рассматриваемой зависимости 
соответствовала бы экспоненциальному росту концентра- 
ции поверхностных уровней по мере удаления их энерге- 
тического положения от середины запрещенной зоны на 
поверхности. 

Во-вторых, отсутствие данных о величине поверхно- 
стного электростатического потенциала и весьма вероят- 
ных его изменений при освещении затрудняет возмож- 
ность получения однозначного ответа.на вопрос, связана 
ли наблюдаемая фотопроводимость с переходами элек- 
тронов из валентной зоны на поверхностные состояния, 
или с их переходами с поверхностных состояний в зону 
проводимости. 

Если исходить из факта. обнаружения в ряде работ 
[204, 128] приповерхностного слоя обогащения на герма- 
нии р-типа при рассматриваемых температурах 
(-— 100°К), то более вероятным представляется первый 
процесс, т. е. переход электронов из валентной зоны на 
поверхностные уровни. При этом пик в области 0,33 эв 
(3,79 мкм) как будто говорит о проявлении ранее обна- 
руженного дискретного уровня с энергетическим положе- 
нием. 0,04 эв ниже середины запрещенной зоны на по- 
верхности. Однако при больших энергиях квантов могут 
вступить в игру и переходы электронов с поверхностных 
уровней в зону проводимости. Это привело бы к иска- 
жению полученного распределения поверхностных уров- 
ней по их энергетическим положениям в сторону зани- 
жения относительных концентраций уровней, переходы 
на которые соответствуют большим энергиям фотонов. 
Возможно, что отклонение от экспоненциальности функ- 
ции распределения поверхностных состояний по энергиям 
и некоторые особенности на части кривой, соответствую- 
щей большим энергиям фотонов, связаны с отмеченным 
обстоятельством. 

В работах [130] исследовалось гашение поверхностной 
примесной, а также и собственной фотопроводимости 
стационарной подсветкой различного спектрального со- 
става. Было установлено, что гашение поверхностной 
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фотопроводимости стационарной подсветкой максималь- 
но, когда гасящее излучение близко по своему спек- 
тральному составу к излучению, вызывающему основной 
‘сигнал фотопроводимости. Было обнаружено также га- 
шение собственной фотопроводимости при стационарной 
подсветке фотонами с энергией меньше ширины запре- 
щенной зоны германия. При этом спектры гашения по 
своей форме весьма близки к спектру примесной поверх- 
ностной фотопроводимости. Оба эти факта служат допол 
нительным подтверждением заключению о том, что при- 
месная поверхностная фотопроводимость является резуль- 
татом ионизации поверхностных центров и обусловлен- 
ного этой ионизацией изменения поверхностного заряда. 

Весьма интересным является установленный в этих 
работах факт существования хорошо выраженного пика 
поверхностной фотопроводимости, отсутствующего на 
толстых образцах, при энергии кванта 0,76 эв (длина 
волны 1,64 мкм), т. е. немногим превышающей ширину 
запрещенной зоны в германии при температуре исследо- 
ваний (77°К). Появление этого пика как на самой спек- 
тральной кривой фотопроводимости, так и в спектре га- 
шения является достаточно убедительным доказатель- 
ством существования поверхностных центров захвата, 
уровни которых расположены вне пределов запрещенной 
зоны, выше дна зоны проводимости и ниже потолка ва- 
лентной зоны на поверхности. 

Наконец, в работе [224] исследовалась фотопроводи- 
мость совместно с фото-ЭДС Холла тонких образцов гер- 
мания при низких температурах. Показано, что фотопро- 
водимость, возникающая при освещении светом в области 
собственного поглощения, обусловлена изменением по- 
верхностной проводимости в результате преимуществен- 
ного захвата неосновных неравновесных носителей за- 
ряда на уровни поверхностных дефектов. 


$ 25. Результаты исследований поверхностной 
рекомбинации в германии и кремнии 


Экспериментальные данные о зависимости скорости 
поверхностной рекомбинации на германии от поверхно- 
стного электростатического потенциала были получены 
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в очень большом количестве работ [М10, МИ, М1?]. На- 
иболее общим их результатом является получение этой 
зависимости в виде колоколообразных кривых, приведен- 
ных на рис. 25.1 и 25.2, более 
или менее близких к ожидае- 
мым из теоретических сообра- 
жений. В ряде случаев экспе- 
риментальные кривые с до- 
вольно большой степенью одно- 
значности могут быть пред- 
ставлены суммой двух теоре- 
тических кривых (рис. 25.3). 
Параметры рекомбинацион- 
ных кривых, полученных раз- 
ными исследователями в раз- 
личных лабораториях, несколь- 
ко отличаются друг от друга и 


азы» чыаар чи чыь ина» рии» чрь Фа» чины чин Фимниь сыны» чины» чикинь чина» чиниыь 


-? 0 


зависят от характера поверх- 
ностной обработки и условий 
проведения эксперимента. В то 
же время было установлено, 
что, при обеспечении необхо- 
димой стандартизации поверх- 
ностной обработки и воспро- 
изводимых и хорошо контро- 
лируемых условий газового 


дв 
995 /Т. 
Рис. 25.1. Зависимость скорости 


поверхностной рекомбинации от 
поверхностного потенциала для 


образца германия, протравлен- 
ного в СР-4. Температуры изме- 
рений: для кривой 1[ — 289° К, для 


_ кривой 2 — 264° К. Теоретические 


кривые построены при следую- 


щих значениях — параметров: 
а5/ЕТ 2 =1,1; 2, /ЕТ , = 4,8; 
2;2/То == 5,8. 


окружения, рекомбинационные кривые воспроизводятся 
с достаточно хорошей точностью [М10]. 

Согласно результатам теоретического анализа, наи- 
более достоверной величиной, которая может быть полу- 
чена из зависимости скорости поверхностной рекомбина- 
ции от поверхностного потенциала, является отношение 
сечений захвата носителей заряда рекомбинационным 
центром. Положение максимума рекомбинационной кри- 
вой определяется условием: 


(98) 2% пы) 
РТ Я МР - 07 * 


где константы захвата &р и а» представляют собой про- 
изведения сечений захвата на средние тепловые скорости 
дырки и электрона. 


(25.1) 


13* 
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Соотношение (25.1) справедливо для поверхностных 
рекомбинационных центров с дискретным энергетическим 
уровнем и систем непрерывно распределенных поверхно- 
стных уровней в случае, если ан захвата электрона 

и дырки на них не зави- 

Я то сят от энергетического по- 

| ложения уровней. В таб- 

лице 25.1 приведены, най- 
денные экспериментально 


5/ таз 


0 
70 74-й 02.4658 


8 
7, 60 АТ 9/АТ 
Рис. 25.2. Зависимость скорости поверх- Рис. 95.3. Скорость поверхностной 
постной рекомбинации от поверхност- рекомбинации в зависимости от по- 


ного электростатического потенциала верхностного потенциала при со- 
для образцов германия, протравленного вместном действии двух центров ре- 
в Н;:О.. Параметры теоретической кри- комбинации. 

вой: а&/ЕТ = 1,3; г, /ЁТ = 4,9. 


по положению шах, значения отношений сечений за- 
хвата для германия при комнатных температурах. При 
этом предполагалось, как это обычно делается, что сред- 
ние тепловые скорости электрона и дырки равны между 
собой. Видно, что результаты достаточно близки друг 
к другу, особенно если учесть экспоненциальную связь 
между величиной отношения сечений и экспериментально 
определяемым значением (49$5/РТ) в шах. 

Вторым характеристическим параметром рекомбина- 
ционной кривой является ее полуширина, т. е. ширина 
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Таблица 25.1 


Величины. отношения сечений захвата, полуширины 
рекомбинационной кривой и энергетического положения уровня 
по результатам измерения скорости поверхностной ЕС. 
на германии Г = 300° К. 


Вид поверхностной 0 ен [> 
№ х обравотки =” 2 ет Источник 
п кривой 

| | СР-4 свеж. 10 — 4 [201] 

2 | СР-4 состаренн. 4 = 2,5| ^7 3 -- 6 [202] 

3 | Н.О. состаренн. 40 —8 3 [50] 

4 | Н2О. состаренн. |1,5 - 6 5-7 3 - 4,5 [65] 

5 | СР-4 состаренн. | 20 - 80 — 6 4,7 [205] _ 
6 | СР-4 состаренн. 100 — 3,2 [213, МИ] - 
7 | СР-4 состаренн. 20 —7 2,5 [203] 

8 | СР-4 состаренн. | 30 - 40 —8 4,5 -- 6 [237] 

9 |Н.О. состаренн. 10 8 -9 3 = 4,5 | [238, И 
10 | НЕ+Н.О. 10 -6 5 -- 6 3 -- 4 [218] 


на уровне половины высоты. Как следует из таблицы 
25.1, полученные разными авторами значения этой вели- 
чины Также различаются не слишком сильно и лежат 
в пределах от 6 до 8 единиц АТ. Абсолютная величина 
полуширины рекомбинационной кривой позволяет сде- 
лать выбор между указанными выше двумя возможно- 
стями: рекомбинацией посредством дискретных поверх- 
ностных уровней и посредством системы уровней, непре- 
рывно распределенных по их энергетическому положению 
в запрещенной зоне на поверхности. В последнем случае, 
как это следует из теоретического рассмотрения $ 6, 
полуширина рекомбинационной кривой должна опреде- 
ляться уравнением: 


Е Ё 4 (Ф5у, -Ф5$ тах) } 


РТ 
=—. ИА, 
не | 9 (Фи, ге. шах) 2 


Е 


Здесь (9Фзшах/ЕТ)— величина поверхностного потенциа- 
ла, соответствующая максимальному значению скорости 
поверхностной рекомбинации, а (9фзу/®Г) — величина 
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поверхностного потенциала, соответствующая половине 
ее максимального значения, а — параметр, входящий 
‚в показатель функции распределения уровней по их энер- 
гетическому положению в запрещенной зоне. 

Величины параметра «а» по данным о захвате, рас- 
смотренным в предыдущем параграфе, лежат в пределах 
от 0,1 до 0,4. При таких малых значениях этого параметра 
решения уравнения (25.2) дают значения полуширины 
рекомбинационной кривой, лежащие в диапазоне от 4,4 
до 4,9 единиц АТ. Это значительно меньше эксперимен- 
тально наблюдаемых величин. Правда, такая рекомби- 
национная кривая соответствовала бы только одной 
системе непрерывно распределенных поверхностных уров- 
ней, тогда как этих систем в действительности две. Мож- 
но показать, что сумма двух теоретических рекомбина- 
ционных кривых малой полуширины и с несколько раз- 
ными положениями максимумов весьма мало отличается 
от теоретической рекомбинационной кривой, полуширина 
которой лежит между полутора и двумя полуширинами 
составляющих ее кривых. Однако такое предположение 
представляется довольно искусственным, поскольку от- 
ношения сечений захвата обеих систем уровней должны 
при этом различаться весьма незначительно, а макси- 
мальные значения скоростей поверхностной рекомбина- 
ции должны практически совпадать между собой. При 
невыполнении этих условий суммарная кривая имела бы 
провал посередине и была бы резко асимметричной. Ре- 
шающим же аргументом против этого предположения 
является отсутствие корреляции между изменениями 
максимальных значений скорости поверхностной реком- 
бинации и концентрациями поверхностных уровней, 
определяемых из данных по захвату, которое будет об- 
суждаться в следующем параграфе. 

Учитывая все эти соображения, можно утверждать, 
что наблюдаемые в эксперименте рекомбинационные 
кривые не могут быть объяснены в предположении о ре- 
комбинации посредством систем поверхностных уровней, 
непрерывно распределенных по их энергетическому по- 
ложению в запрещенной зоне. В то же время они всегда 
могут быть более или менее удовлетворительно аппрок- 
симированы теоретическим соотношением, выведенным 
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для дискретных поверхностных уровней: 
Ме (аран) > (АНА!) 


9 (Ф;—=) о - 
ЕТ ЕТ 


На рис. 25.1 и 25.2, наряду с экспериментальными 
точками, показаны сплошными линиями аппроксимирую- 
щие их теоретические кривые, соответствующие этому 
соотношению. Вообще | 
говоря, на практике 5, си/сек 
встречаются три раз- 
личных случая. Первый, 
показанный на рис. 25.1 
и 25.2, соответствует 
удовлетворительном у 
совпадению = экспери- 
ментальных значений и 
теоретической кривой 
без каких-либо допол- 
нительных  предполо- 
жений. Второй, изобра- 
женный на рис. 25.4, 
соответствует такому 
согласию только при 
предположении о суще- 
ствовании дополнитель- 
ре рекомбинационно- Рис. 25.4. Скорость поверхностной рекомби- 
го процесса, характе- мнации (абсолютные значения) в зависимости 
ризующегося отсутст- от Ус. Параметры теоретической кривой; 

ЧЕ/ЕТ == 1,3; =; /ЁТ =4,7. 

вием сколько-нибудь 

выраженной зависи- 

мости скорости поверхностной рекомбинации от поверх- 
ностного потенциала. Поскольку величины скорости по- 
верхностной рекомбинации, характерные для этого про- 
цесса, обычно невелики, то даже если и не выделять 
эту компоненту в экспериментальной рекомбинационной 
кривой, ее искажающее влияние не очень велико. Теоре- 
тическая кривая на рис. 25.4 построена в предположении 
существования компоненты, не зависящей от поверхно- 
стного потенциала. Наконец, третий случай соответствует 


(25.3) 


СВ +в ( 
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возможности произвести более или менее однозначное 
разложение экспериментальной рекомбинационной кри: 
вой на составляющие ее элементарные теоретические 
кривые. Этот, встречающийся. много реже, случай пред- 
ставлен рис. 25.3, где сплошной линией показана суммар- 
ная теоретическая кривая, а составляющие ее элемен- 
тарные — пунктиром. 

При рекомбинации посредством дискретных поверх- 
ностных уровней полуширина рекомбинационной кривой 
определяется энергетическим положением уровня в соот* 
ветствии с уравнением: 

1 + св В 


ее и, (25.4) 


9 (Фзу, =. 5) Е = и) 
св ЕЗВЕНИЕ = + св ре 


на 
о 


ГДе фзи, представляют собой значения поверхностного по- 
тенциала, соответствующие значениям скорости поверх- 
ностной рекомбинации, равным половине от максималь- 
_ ного. Так как 

99$ тах __ 9 
Ее 12 | 
то первый гиперболический косинус в знаменателе (25.4) 
может быть записан и в иной форме: 


9(Ф5 тах — $31, 


Единственным неизвестным уравнения (25.4) является 
энергетическое положение уровня &+/ЕТ, поскольку вели- 
чина 9&/РТ определена ранее по положению максимума 
рекомбинационной кривой. Однако, в силу двузначности 
гиперболического косинуса, ему будут удовлетворять два 
значения :, из которых только одно имеет физический 
смысл. 

Выбор этого действительного значения должен быть 
произведен на основании каких-либо дополнительных 
данных. В принципе возможны три типа эксперименталь- 
ных данных. при помощи которых может быть произведен 
этот выбор. 

Во-первых, это могло бы быть совпадением одной из 
полученных величин энергетического положения уровня 
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с положением точки перегиба на одновременно измерен- 
ной кривой захвата. Как отмечалось выше, такие точки 
перегиба не обнаруживаются в эксперименте, так что эта 
возможность практически не реализуется. 

Во-вторых, энергетическое положение рекомбинаци- 
онного уровня может быть независимо определено по 
температурной зависимости времени релаксации процесса 
изменения его заполнения в результате воздействия им- 
пульсного поперечного поля. Применение этого метода 
для независимого определения энергетического положе- 
ния рекомбинационного уровня означает использование 
следующих двух допущений: |) предположения о том, 
что в экспериментах с воздействием импульсного эффек- 
та поля происходит изменение заполнения именно дис- 
кретных рекомбинационных уровней, 2) предположения 
о том, что по какой-то причине изменение в заполнении 
всех остальных уровней захвата, наблюдаемых в квази- 
равновесном эффекте поля, не сказывается на результа- 
тах исследования методом импульсного эффекта поля. 
В принципе можно, разумеется, придумать модель по- 


верхности, отвечающую обоим этим допущениям, однако. 


вопрос об адекватности такой модели действительности 
остается открытым, особенно в связи с предложенной 
в $ 23 иной интерпретацией результатов экспериментов 
по методу импульсного эффекта поля. 

В работе [209] метод импульсного эффекта поля был 
применен совместно с измерениями скорости поверхно- 
стной рекомбинации. В таблице 25.2 приведены данные 
об энергетических положениях уровней, полученных из 


обоих типов измерений, из которых видно, что одно из. 


значений, найденных из рекомбинационных данных, на- 
ходится в удовлетворительном согласии с данными  им- 
пульсного эффекта поля. 

Наконец, третий возможный метод основан на иссле- 
довании температурной зависимости максимального зна- 
чения скорости поверхностной рекомбинации. Нетрудно 
убедиться, что в предположении о независимости сечений 
захвата от температуры и при типичных для рекомбина: 
ционных кривых значениях величины 


м и Ь 
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Таблица 25.9 


Энергетическое положение рекомбинационного уровня и сечения 
захвата на него электрона, определенные из рекомбинационных 
измерений и данных импульсного эффекта поля 


Рекомбинационные измерения ` 
р Импульсный эффект 


2, ед. ЕТ поля 
к [0] по темпера- 

ре По ПОЛУШИ- | турной за- 2, 6», 

орки | миекмоети | омато | 2 
1 6.10! 6,4 6,3 т у 
1 ТЫ 0,9 = 1,5 33 0—о 
2 2.10 8 7,2 7,3 210 
2 _ 1,2 1,3 Е. - 
3 8 У —2 —2 5. 0. 
4 5.101 5,8 6 ‚.:6 1.108 
4 #10 —2,8 - _3 ме. 


выражение для максимального значения скорости по- 
верхностной рекомбинации приводится к виду: 


1 
ЕТ з 


(25.5) 


где 1/2Е,‚ — половина ширины запрещенной зоны, или, 
точнее, энергетическое расстояние от дна зоны проводи- 
мости до положения уровня Ферми в собственном полу- 
проводнике. 

На рис. 25.5 приведены примеры экспериментальных 
результатов исследования температурной зависимости 
максимального значения скорости поверхностной реком- 
бинации, а в таблице 25.2 данные об энергетических по- 
ложениях рекомбинационных уровней, определенных 
таким способом. Необходимо отметить, что для обоих 
последних методов весьма существенным является обес- 
печение постоянства концентраций рекомбинационных 
центров в ходе температурных измерений. Как будет по- 
казано далее, это требует либо хорошей стабилизации 


ет) = сопзё Г 'ехр 


Зах = С0131 Т 'ехр ЕТ 
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состояния поверхности образцов за счет длительной вы- 
держки их на воздухе после травления, либо очень 
высокого вакуума при измерениях. 

Третьей величиной, которую нам дает рекомбинацион- 
ная кривая, является само максимальное значение ско- 
рости поверхностной рекомбинации, определяемое соот- 
ношением: 


6 
М, (аврал) Е (А+!) 

ре м ь б 

Э тах = е;— 4 . 3 
1 + св | 7х. 

(25.6) < 
В качестве характерных кр 
значений максимальной вели- 'ь 
чины скорости поверхностно0й „Ё 


рекомбинации для германия } 
можно назвать 250—350 см/сек 99959789 и Ч 
после тщательного травления ЮГ - 
в смесях с плавиковой кисло- Рис. 95.5. Зависимость $ ..Т от 
ТОЙ (СР-4 И. Т. п.) И ОТ ДЕеСЯТ- обратной температуры Е об- 
ков до 100 см/сек в растворах али 
перекиси водорода со щелочью. 

Отклонения от оптимальных режимов травления, при- 
сутствие ионов тяжелых металлов в составе травителей . 
или промывочной воде, а также различные последующие 
воздействия окружающей среды могут приводить, как 
будет показано далее, к существенному возрастанию 
максимальных значений скорости поверхностной реком- 
бинации. 

Из $шах может быть получена величина произведения 
№: (ор, бт) №, и поскольку отношение констант захвата из- 
_вестно, для раздельного определения всех трех входящих 
в это произведение величин необходимо только еще одно 
уравнение. 

О необоснованности, а как далее будет видно, и некор- 
ректности определения концентрации рекомбинационных 
центров /', по наклону соответствующего участка кривой 
захвата достаточно подробно говорилось ранее. В связи 
с этим приходится констатировать, что определенные та- 
ким способом в большом количестве работ и приведенные 
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в таблицах книг [М11, М!2] значения концентраций по- 
верхностных центров рекомбинации —10'0-- 101 см-? на 
германии не могут рассматриваться в качестве досто- 
верных. Соответственно, не могут претендовать на без- 
условную достоверность найденные с использованием 
этих значений концентраций центров величины эффек- 
тивных сечений захвата дырки ^— 10-14 -- 10-15 см? и элек- 
трона 10-!5-- 10-16 см?. Если действительные значения 
концентраций поверхностных рекомбинационных цен- 
тров существенно меньше, ‘как это можно ожидать из 
анализа данных по. квазиравновесному захвату, то 
величины сечений захвата должны быть, соответствен- 
_ но, больше. 

_ В уже упоминавшейся работе [209] исследования по- 
верхностной рекомбинации и квазиравновесного захвата 
были совмещены с исследованиями релаксации импульс- 
ного эффекта поля при больших сигналах. Предполагая, 
что все три величины обусловлены процессами посред- 
ством одних и тех же дискретных поверхностных уровней 
(кроме квазиравновесного захвата, для интерпретации 
которого необходимо введение дополнительных групп 
уровней), можно было бы проверить совместность ре- 
зультатов этих экспериментов. Автор цитированной ра- 
боты не ставил, однако, перед собой такой задачи, огра- 
ничившись использованием дополнительной информации 
из данных импульсного эффекта поля лишь для более 
`обоснованного выбора одного из двух возможных значе- 
ний энергетического положения рекомбинационного уров- 
ня. Как уже отмечалось выше, оценка концентраций этих 
уровней производилась только по данным квазиравно- 
весного захвата, с присущими этому способу неопреде- 
ленностью и произволом в выборе определяемой вели- 
чины. Вследствие этого показанная в работе возможность 
получить удовлетворительное соответствие результатов 
‘исследования поверхностной рекомбинации и релаксации 
при импульсном эффекте поля существенно теряет в своей 
убедительности. При этом необходимо отметить, что сами 
полученные величины в ряде случаев существенно отли- 
чаются от значений, приведенных в таблицах 23.1 и 25.1. 

В ряде работ [66, 212] исследования температурной за- 
висимости скорости поверхностной рекомбинации были 


4 Е ее ОЬ 
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выполнены в несколько более широком температурном 
интервале, чем это упоминалось выше, особенно в сторо- 
ну более низких температур. На рис. 25.6 приведены 
результаты таких исследований для двух различных со- 
стояний поверхности образца [66]. Эти результаты нахо- 
дятся в общем качественном согласии с теоретическими 


5, СМ/СВ 
2500 9, СМ (бек 
20-9 
1509 
ь 
7) 
а 4 2 
р р ор НЯ -5- 0 28 5485 И. 
ыы АИ 9 68 7 


Рис. 25.6. Рекомбинационные кривые для образца, протравленного Н›О2. Темпе- 
ратуры измерений: 1- 249° К, 2—274° К, 3- 300° К, 4- 328° К. а) Без предвари- 
тельного прогрева; 6) то же после прогрева образца в вакууме при 150° С. 


предсказаниями и данными исследований в более узких 
температурных диапазонах. Однако их количественное 
соответствие предсказаниям теории значительно хуже. 
На рис. 25.7 показаны кривые зависимости ФЭшахГ от 0б- 
ратной температуры, соответствующие данным рис. 25.6, 

Видно, что экспериментальные точки ложатся на 
прямые только в сравнительно узком температурном ин- 
тервале, за пределами которого наблюдаются заметные 
отклонения от линейной зависимости. Возможно, что они 
связаны с изменениями концентраций рекомбинационных 
центров при изменениях температуры. 


398 РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВ ГЛ. У 


Обращает на себя внимание заметное изменение по- 
ложения максимумов рекомбинационных кривых при из- 
менениях температуры. В работе [212], где измерения 
были проведены при более низких температурах, эти 
сдвиги еще больше. Авторы обеих работ первоначально 

интерпретировали свои результа- 
ил (бтаг Г) ты в качестве непосредственного 
доказательства — существования 
температурной зависимости отно- 
шения сечений захвата. В даль- 
нейшем в книге [М12] была спра- 
ведливо отмечена некорректность 
такой интерпретации экспери- 
ментальных данных. 

Дело заключается в том, что 
сдвиги максимумов рекомбина- 
ционных кривых интерпретирова- 
лись при помощи соотношения 
(25.3), пригодного для малых 
ый уровней инъекции. | Вследствие 
80 924 49 ай 4% резкои температурнои зависимос- 

ИГ ти собственной концентрации но- 

сителей заряда п; условия воз- 

Рис. 25.7. Зависимость ВиахР буждения, соответствующие ма- 

от обратной температуры по 

данным рис. 25.6,а) (кривая 1) Лым значениям уровня инъекции 

он при комнатных температурах 

(б = Ап/п; = 0,03 - 0,1), соответ- 

ствуют высоким уровням инъекции при пониженных 

температурах. Так, например, при температуре 250’ К, 

даже с учетом уменьшения величины Ай примерно на 

порядок, за счет роста скорости поверхностной реком- 

бинации (см. рис. 25.6) уровень инъекции возрастет до 

единиц, т. е. станет достаточно большим. При этом не- 

обходимо пользоваться уже общим соотношением для 

любых уровней инъекции (6.64). При высоких значениях 

уровня инъекции положение максимума рекомбинацион- 

ной кривой будет смещено на величину, равную 1 /, и 
определяется условием: 


Е (25.7) 


Чи 


РЕ 
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Кроме отмеченной, имеется и еще одна возможность 
некорректности в интерпретации экспериментальных 


9 


ДНЕ +. -Й 98 ПОМ Е 
АТ 6 АТ 
) 9/АТ 
Рис. 25.8. Рекомбинационные кривые и кривые за- 
хвата для образца, протравленного в СР-4. а) Тем- 
пературы измерений: 1/—282° К, 2—246° К, 3—220° К; 
6) температура измерений 120° К. 


данных, связанная с эффектом прилипания носителей 
заряда на объемных центрах прилипания, который мо- 
жет стать существенным при пониженных температурах. 
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Этот эффект приводит к нарушению условия Ар = Ап в 
объеме полупроводника, вследствие чего введение единой 
скорости поверхностной рекомбинации становится’ невоз- 
можным (см. $ 6). Последнее обстоятельство как будто 
не имело места в рассматриваемых экспериментах, так 
как использовавшийся при их проведении германий был 
весьма чистым, а полученные при разных температурах 
рекомбинационные кривые 

(п ар/ п могут быть удовлетворитель- 
но аппроксимированы при 
одном и том. же положении 
рекомбинационного уровня 
&; = 5,5 АТ (при 300° К). В то 
же время данные рис. 25.6 
и 25.8 свидетельствуют как 
будто о наличии темпера- 
турной зависимости отноше- 
ния сечений захвата, точ- 
нее — констант захвата, если 
8 при пониженных темпера- 
09 _ турах эту величину опреде- 
Рис. 95.9. Температурная зависи- ЛЯТЬ По СсОоОТНОШению ДлЯ 


мость отношения констант захвата, С 
рассчитанная с учетом величины высоких уровнеи инъекции 


уровня а Кривая 1 — по дан- (25.7) : 
ным работы [66], кривая 2-— по дан- 
ным работы [219]. На рис. 25.9 приведены 


оцененные по данным работ 
[66, 212] значения логарифма отношений констант за- 
хвата в зависимости от обратной температуры. Хотя экс- 
периментальных точек слишком мало, для того чтобы 
считать полученную линейную зависимость надежно 
установленной, наклоны отрезков прямых совпадают до- 
статочно хорошо. Это тем более удивительно, что два 
отрезка прямых соответствуют результатам измерений 
образцов разного типа проводимости с различной обра- 
боткой поверхности и при проведении измерений разны- 
ми методами. Заключение об экспоненциальной зависи- 
мости отношения сечения захвата или, что эквивалентно, 
одного из сечений захвата от температуры было сделано 
также в работах [206, 211] на основании анализа данных 
о поверхностной рекомбинации и кинетике фотопроводи- 
мости и эффекта поля. 


к. а НЕОН Ая АА, ЕЕ т 
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Исследования поверхностной рекомбинации при повы- 
шенных уровнях инъекции проводились в ряде работ [226, 
228] в области комнатных температур. Основным резуль- 
татом этих исследований является непосредственное под- 
тверждение смещения максимума рекомбинационной 
кривой на величину, равную 1п А, при переходе от малых 


5, СИ/СЕЕ 5, вм/сеА | 
ОЕ 


907 


7 = 
-5 2 № 5449321012 
75» в НТИ д Би 


Рис. 25.10. Рекомбинационные кривые, измеренные при разных 

уровнях инъекции. а) Образец дырочной проводимости А=5; 

1-—-6=0,1, 2—0=4,3; 6) образец электронной проводимости 
№ =0,375; 1-6=0,09, 2—6 = 1,85 


к большим уровням инъекции. На рис. 25,10, а показано 
подобное смещение влево для образца дырочной прово- 
димости [226], тогда как для образцов электронной прово- 
димости наблюдалось аналогичное смещение рекомбина- 
ционной кривой вправо, в соответствии с отрицательным 
значением величины п/ в этом случае (рис. 25.10, 6). 

Все сказанное до сих пор относилось к поверхности 
германия, покрытой пленкой его окисных соединений, воз- 
никающей в ходе обычного окислительно-растворитель- 
ного травления. 

В работах [225, 229] была сделана попытка получения 
поверхности германия, покрытой пленками иной химиче- 
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ской природы, однако такие поверхности оказывались 
весьма дефектными. Первым, представляющим извест- 
ный интерес, опытом можно, по-видимому, считать раз- 
работку метода сульфидирования поверхности германия 
посредством реакции с газообразным сероводородом [230]. 
Этот метод обеспечивает получение относительно мало 
дефектной реальной поверхности германия, поскольку 
сероводород реагирует с окислами германия, так что при 
одном и том же реагенте и в одном реакторе можно было 
совместить травление поверхности и последующее вы- 
ращивание пленки сульфида германия. Дифрактограммы 
образцов с такими пленками показали, что пленки имеют 
кристаллическую структуру, соответствующую моносуль- 
фиду германия. | 

Исследования поверхности германия, покрытой такой 
пленкой, были проведены по методу эффекта поля на 
синусоидальном напряжении, совмещенному с измере- 
нием стационарной фотопроводимости. В результате 
было установлено, что поверхность образцов имеет силь- 
но выраженную электронную проводимость, причем ве- 
личина поверхностного электростатического потенциала 
не ниже +7 АТ/д при комнатной температуре. Подвиж- 
ность эффекта поля лежит в пределах 750—850 см?/в . сек, 
что свидетельствует о довольно значительных концентра- 
циях поверхностных Центров захвата. По этой причине 
в методе эффекта поля не удавалось достичь минимума 
проводимости при воздействии постоянным поперечным 
электрическим полем с напряженностью, близкой к про- 
бивной напряженности слюды. Скорость поверхностной 
рекомбинации на таких образцах лежала в пределах от 
80 до 110 см/сек и практически совершенно не зависела 
от поверхностного потенциала в том относительно неболь- 
шом диапазоне его изменений, который удавалось реали- 
зовать на опыте. На осциллограмме рис. 25.11 эта осо- 
бенность проявляется в параллельности кривых эффекта 
поля в темноте и на свету. 

Замечательной особенностью полученных образцов 
является чрезвычайная стабильность их свойств при раз- 
личных внешних воздействиях. В отличие от германия, 
покрытого пленками окисных соединений, все перечис- 
ленные характеристики сульфидированной поверхности 
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практически не изменялись в результате прогревов при 
650°К и при длительных выдержках во влажной атмо- 
сфере. Изменения поверхностных свойств начинаются 
в результате прогревов при 675—700° К, при которых 
идет возгонка пленки моносульфида германия. При этом 
скорость поверхностной рекомбинации растет до 
700 см/сек, а подвижность эф- 
фекта поля падает практи- 
чески до нуля. — 

По своей стабильности по- / 
верхность германия, покрытая 
пленкой моносульфида, усту- 
пает только поверхности, по- 
крытой пленкой тетрагональ- 
ной двуокиси германия [231]. 
Обе поверхности сходны так- 
же в отношении абсолютной. 
величины скорости поверхност- 
ной рекомбинации и ее незави- 
симости от поверхностного по- 
тенциала. Последняя поверх- 
ность имеет, однако, одно су- РЕ 
щественное преимущество пПе- образца германия, покрытого 
ред поверхностью германия, пленкой сульфида германия. 
покрытой пленкой моносуль- 
фида. Границе раздела германий — тетрагональная фор- 
ма двуокиси германия соответствуют значительно мень- 
шие концентрации быстрых центров захвата. 

Данные о скорости поверхностной рекомбинации на 
кремнии отличаются значительно меньшим‘ единообра- 
зием и определенностью. Это относится, прежде всего, 
к величинам максимальных значений скорости поверх- 
ностной рекомбинации, которые по данным разных ис- 
следователей лежат в пределах от 100—200 см/сек до 
1000—2000 см/сек. Не меньшее разнообразие имеется и 
в виде найденных экспериментально зависимостей ско- 
рости поверхностной рекомбинации от поверхностного 
потенциала. Необходимо подчеркнуть, что получение по- 
следних в достаточно широком диапазоне изменения 
поверхностного потенциала встречает значительные 
трудности вследствие более высоких ` концентраций 
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поверхностных центров захвата на кремнии по сравне- 
нию со случаем германия. 

В работе [232] изменение поверхностного потенциала 
достигалось за счет изменения газового окружения и 
‘предварительной химической обработки поверхности об- 
 разцов. Как будет видно из дальнейшего, такой метод 
может приводить к изменению концентраций, а иногда 
даже и природы рекомбина- 
ционных центров, опреде- 
ляющих поверхностную ре- 
комбинацию — при разных 
значениях — поверхностного 
потенциала. В работах [67, 
206, 223, 233, 234, 235] по- 
верхностный потенциал из- 
менялся в довольно значи- 
тельных пределах за счет 
г эффекта поля. Полученные 

‚ сложные кривые зависимос- 
Ы ти КУ. интерпретиро- 
Рис. 25.12. Зависимость скорости вались в предположении 
поверхностной рекомбинации от по- 
верхностного  электростатического О ДВУХ ИЛИ Даже трех дис- 
почдизав ия рами. кретных рекомбинационных 
уровнях. Пример такой за- 
висимости и ее интерпретации несколькими элементар- 
ными кривыми приведен на рис. 25.12. Очевидно, что 
такая интерпретация отнюдь не может. рассматриваться 
в качестве достаточно однозначной. 

Можно думать, что основные закономерности поверх- 
ностных электронных процессов на кремнии в общем 
такие же, как для германия. Однако их исследование 
сильно осложняется большим разнообразием дефектов 
границы раздела кремний — пленка окисных его соедине- 
ний, а также и особенностями энергетической структуры 
самого кремния (более широкая запрещенная зона, бо- 
лее глубокие примесные уровни в объеме). В связи 
с этим получение надежных и воспроизводимых данных 
о поверхностных электронных процессах на кремнии ста- 
нет, видимо, возможным при исследованиях более чи- 
стых кристаллов кремния и после разработки более со- 
вершенных методов их поверхностной обработки. 
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$ 26. Изменения электронной структуры 
поверхности германия при некоторых 
внешних воздействиях 


По-видимому, первым появившимся в литературе ука- 
занием на возможность изменения концентраций поверх- 
ностных Центров рекомбинации путем неких внешних 
воздействий является статья [48] автора настоящей мо- 
нографии. В этой работе отмечалось весьма значительное 
возрастание скорости поверхностной рекомбинации в ре- 
зультате прогревов образцов германия при температуре 
около 100°’С в вакууме, сухом кислороде или воздухе. 
Прогревы во влажном воздухе приводили к незначитель- 
ным изменениям, а возвращение скорости поверхностной 
рекомбинации после воздействия прогрева к ее исход- 
ному значению было относительно медленным (десятки 
часов) в сухой атмосфере и очень быстрым (десятки ми- 
нут) во влажной атмосфере. Вскоре автором с сотрудни- 
ками [49] было установлено аналогичное влияние озони- 
рованного кислорода на концентрацию центров поверх- 
ностной рекомбинации, которая, как и в случае прогревов, 
заметно возрастала вследствие действия озона, затем 
тем быстрее возвращалась к исходной, чем выше была 
влажность окружающей атмосферы. Эти данные, так же 
как и последующие результаты систематического иссле- 
дования влияния прогревов в вакууме, были получены на 
образцах протравленных в перекиси водорода со щелочью. 

Исследование влияния озона и влажной атмосферы 
на концентрации поверхностных центров образцов гер- 
мания сразу после их травления в растворах типа СР-4 
было выполнено в работе [201]. В этой работе после 
кратковременного воздействия озона образцы находи- 
лись в сухом кислороде, а затем — во влажном азоте и 
снова в сухом кислороде. Измерения поверхностного по- 
тенциала, кривых квазиравновесного захвата, фотопро- 
водимости и эффекта поля при освещении производились 
в атмосфере сухого кислорода после предшествующих 
воздействий озона или влаги. Интерпретируя свои 
результаты в предположении о четырех группах дис- 
кретных уровней, авторы пришли к заключению, что 
концентрации двух из них, расположенных вблизи 
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середины запрещенной зоны, возрастают после воздей- 
ствия как озона, так и влажной атмосферы. 

Последний вывод находится в резком противоречии с 
описанным выше и частично обусловлен недоразумением, 
а частично связан с иной постановкой эксперимента, в 
котором ‘исследовались не разовые воздействия данной 
атмосферы, а изменения состояния поверхности при 
периодическом повторении газового цикла Бардина — 
Брэттена, после того как эти изменения стали достаточно 
хорошо воспроизводиться. Отсутствие такой воспроизво- 
димости после воздействия соответствующей атмосферы 
в первых циклах отмечают и сами авторы цитируемой 
работы. В дальнейшем данные этой работы были про- 
анализированы в работе [236], где были выяснены при- 
чины получения ошибочного вывода. Оказалось, что 
часть данных работы [201], так же как и другой работы 
- [237], неверно интерпретировалась авторами, тогда как 
при правильной интерпретации они свидетельствуют об 
уменьшении концентрации рекомбинационных центров 
при адсорбции воды. С другой стороны, некоторые дан- 
ные работы [201] действительно соответствуют аномаль- 
ному действию воды, но обусловлены нестабильностью 
слоя окисных соединений на свежепротравленной по- 
верхности германия, периодически подвергаемой воздей- 
ствию азота высокой степени влажности. 

Обнаруженные изменения состояния поверхности об- 
разцов германия в результате низкотемпературных про- 
гревов, воздействия озона и влаги открыли путь для 
разработки методов контролируемого изменения концен- 
трации поверхностных состояний. Разработка же таких 
методов, если бы она оказалась осуществимой, пред- 
ставлялась весьма перспективной для изучения природы 
поверхностных состояний. Можно было рассчитывать так- 
же, что постановка экспериментов с контролируемым 
изменением концентраций поверхностных состояний раз- 
ного типа позволит выявить целый ряд неясных вопро- 
сов, таких как дискретность или непрерывность распре- 
делений поверхностных уровней и т. п. 

Такая программа была разработана и выполнялась 
на протяжении ряда лет автором монографии и группой 
его сотрудников. Первым пунктом этой программы, по- 
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требовавшим много времени и сил, являлась стандарти- 
зация поверхностной обработки образцов германия и на- 
чальных условий состояния ‘газового окружения, с тем 
чтобы добиться достаточно хорошей воспроизводимости 
результатов измерений. Важность осуществления этого 
этапа с очевидностью вытекает из результатов предыду- 
щих параграфов, где отмечались не только количествен- 
ные, но даже качественные различия состояния поверх- 
ности образцов в разных экспериментах. Для достижения 
поставленной цели были возможно более точно опре- 
делены условия всех операций поверхностной обработки 
образцов — их шлифовки и полировки, травления, про- 
мывки и сушки. При этом были выбраны такие условия 
поверхностной обработки, которые, наряду с удовлетво- 
рительной воспроизводимостью поверхностных свойств, 
обеспечивали бы выполнение требований, обязательных 
для проведения экспериментов по методу эффекта поля 
(общая плоскопараллельность граней и отсутствие мак- 
рорельефа поверхности). Наиболее удобным видом трав- 
ления, в частности, оказалось травление в кипящей кон- 
центрированной перекиси водорода ‘с контролируемой 
небольшой добавкой щелочи, которому в условиях ком- 
натного воздуха соответствовали весьма малые началь- 
ные значения скорости поверхностной рекомбинации — 
порядка десятков Ссм/сек. Характеристические размеры 
рельефа поверхности образцов не превышали при этом 
0,5—1 мкм. | 

В качестве основного метода исследований был из- 
бран двусторонний эффект поля на больших синусои- 
_ дальных сигналах в комбинации с измерениями стацио- 
нарной фотопроводимости (см. $ 12). Специальные ис- 
следования показали, что наиболее полно требованию 
воспроизводимости состояния поверхности образцов от- 
вечает вакуум порядка 1.1076 тор. Поскольку в то же 
время стандартность такой среды легко контролируется, 
она и была принята отправной точкой всех описываемых 
ниже исследований. Степень воспроизводимости состоя- 
ния поверхности исследуемых образцов может быть оха- 
рактеризована рис. 26.1, где приведены эксперименталь- _ 
ные данные зависимости скорости поверхностной ре-. 
комбинации от поверхностного потенциала для двух 
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различных образцов, прошедших стандартную обработку. 
При различии максимальных значений скорости поверх- 
ностной рекомбинации на 15—20, относительные 
значения 5/Зшах, а также положения максимумов реком- 
бинационных кривых и значения их полуширин лежали 


8/ таз 


=: -2..-Р. 0:1 0-9 44978 
5, 2 АТ 


Рис. 26.1. Воспроизводимость результатов измере- 
ний скорости поверхностной рекомбинации на гер- 
мании при стандартизированной поверхностной об- 


работке (травление в Н)О.). Вакуум 1.106 тор. 
тах 1 = 260 см/сек (обозн. кружками), Зтах 2 = 


=: 290 см/сек (обозн. крестиками). 


в пределах погрешности определения поверхностного 
электростатического потенциала, не превышающей для 
исследованных образцов =0,3 АТ/4. То же можно ска- 
зать о кривых квазиравновесного захвата (рис. 26.2) и 
о равновесных значениях поверхностного электростати- 
ческого потенциала в отсутствие поперечного электриче- 
ского поля (табл. 26.1). 

Следует отметить, что получавшиеся в этих исследо- 
ваниях рекомбинационные кривые по своей форме не 
полностью соответствуют теоретической кривой для ди- 


$ 26] ` ИЗМЕНЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ 409 


скретного рекомбинационного уровня. Это различие, од- 
нако, сравнительно невелико и может быть практически 


дс дул/ем? 


Рис. 26.2. Воспроизводимость данных по захвату. 


полностью устранено, если принять, что эксперименталь- 
ная рекомбинационная кривая является результатом 
сложения теоретической колоколообразной кривой и 


Таблица 26.1 


Воспроизводимость значений равновесного 
поверхностного электростатического 
потенциала и полного поверхностного 

заряда для образцов германия 
с одинаковой поверхностной обработкой. 
Вакуум (1 - 2). Се тор, Т = 300°К, 
травление в Н.О. 


№ об- 


разца 750, ед. #Т/9 


Ополн* 10°, кил/см? 


/ 
} 
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некоторой добавки, не зависящей от поверхностного элек- 
тростатического потенциала. Величина этой добавки, при 
том состоянии поверхности образца, которое было оха- 
рактеризовано выше в качестве исходного, не превышала 
обычно 10—15 от 

5, бм/б6К 5 * Зшах. Как будет видно 

2000 о далее, доля скорости 
поверхностной реком- 

бинации, практически 


1720 ь * 
| не зависящей от поверх- 
ностного потенциала, 
7 | существенно зависит от 
| | состояния поверхности 
1200} образцов и при опре- 


деленных условиях мо- 
жет доходить до 1004. 
К вопросу о природе 
соответствующих ей ре- 
комбинационных про- 
цессов мы обратимся 
несколько позже. 
Само рассматривае- 
мое исследование со- 
стояло из двух, в зна- 
чительной мере незави- 
А 9 н в. симых друг от друга, 
"ИТ частей — изучения из- 


Рис. 26.3. Влияние кратковременных (5 мин) менений в электронной 


прогревов в вакууме на скорость поверх- 
НостТНОЙ и измеренную при структуре поверхности 
О 7 


германия, обусловлен- 

ных прогревами в ва- 
кууме [71, 198, 228, 238, 239, 240, 241, 242] и изучения 
влияния озонированного кислорода [49, 50, 239, 242, 243]. 
Прогревы в вакууме и некоторых других газовых атмо- 
сферах проводились при температурах, не превышаю- 
щих 750°К. Как известно, прогревы при температурах 
ниже 500°С не приводят к существенным изменениям 
объемных свойств германия, особенно, если поверхность 
образцов не содержит сколько-нибудь значительных за- 
грязнений атомами меди, никеля и некоторых других 
металлов. Для контроля отсутствия таких изменений 
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образцы, подвергавшиеся воздействию прогревов, пере- 
травливались, после чего повторно измерялись их объ- 
емные свойства. Малая скорость поверхностной рекомби- 
нации сразу после травления в Н>О.5 позволила бы заме- 
тить даже весьма небольшие изменения объемного 
времени жизни, практически совпадающего в этом слу- 
чае с эффективным временем жизни образцов. 

Влияние кратковременных (5 минут) прогревов в ва- 
кууме, при температурах прогревов до 650°К, на ско- 
рость поверхностной рекомбинации и квазиравновесный 
захват, измеренные при температуре 300° К, показаны на 
рис. 26.3 и 26.4. Видно, что существуют две области тем- 
ператур прогревов — до 500°К и выше, с качественно 
различным характером происходящих изменений. В ре- 
зультате прогревов до 500°К максимальное значение 
скорости поверхностной рекомбинации и общий наклон 
кривых захвата монотонно возрастают. При этом реком- 
бинационные кривые сохраняют свою форму, так что 
кривые $/$шах = (Уз) практически совпадали бы друг с 
другом. Прогревы при более высоких температурах при- 
водят к уменьшению $шах И изменению формы кривой, _ 
которое заключается в увеличении доли скорости поверх- 
ностной рекомбинации, почти не зависящей от поверх- 
ностного потенциала. Прогревы при 700—750? К при- 
водят к исчезновению колоколообразной компоненты 
скорости поверхностной рекомбинации, но при этом воз- 
растает ее доля, мало зависящая от поверхностного 
потенциала (рис. 26.5, а). Общий наклон кривых захвата 
после кратковременных прогревов при 600—650° К либо 
немного уменьшается по сравнению ‘с наклоном после 
прогрева при 500° К, как это следует из рис. 26.4, либо 
практически не изменяется. После прогревов при 700— 
750°К наклон кривых захвата вновь возрастает 
(рис. 26.5,0). 

Рассмотрим результаты экспериментов в каждой из 
областей температур прогревов более подробно. 

Поскольку форма рекомбинационных кривых после 
прогревов до 500°К не изменяется, а роль постоянной 
добавки мала, можно считать, что полученные макси- 
мальные значения скорости поверхностной рекомби- 
нации пропорциональны концентрациям действующих 
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рекомбинационных центров. На рис. 26.6 приведена за- 
висимость логарифма $шэах от обратной температуры 
055 10" нем? 

И" 9 
И ХХ 
Ре. 


с т а 


КК, ж—. 
-10 х 5 ЯК 
\ 
© 
=. 
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= 90 | 
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Рис. 26.4. Влияние кратковременных прогревов в вакууме 
на захват быстрыми поверхностными состояниями. 


прогрева. Экспериментальные точки хорошо ложатся на 
прямые близких наклонов, откуда следует, что процесс 
возрастания концентрации рекомбинационных центров 
имеет активационный характер. Энергия активации, опре- 
деленная по наклонам прямых, близка к 0,2 эв. Прямые 
эксперименты по приведению образцов, прогретых при 
температурах 500°К или ниже, в контакт с влажной 


$ 26] ИЗМЕНЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ 413 


0 (1996) 
\ 20 А+Н.0 


Рис. 26.5. Влияние прогревов в вакууме при повышенных температурах на: 
а) скорость поверхностной рекомбинации; 6) захват быстрыми поверхностными 
состояниями. Кривая [ — до прогрева, кривая 2-— после прогрева при 500° К, 
кривая 3 -— после 5-минутного прогрева при 750°К, 4-— после часового прогрева 
при 750° К, кривая 5 — адсорбция паров воды после прогрева при 750° К. 


М 5 тах 


5 = 
10 45 50 
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Рис, 26.6. Зависимость Зтах ОТ обратной темпера- 
туры прогрева. 
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атмосферой показали полную обратимость вызванных 
прогревом изменений. Таким образом, можно утверждать, 
что возрастание концентрации рекомбинационных цен- 
тров в результате прогревов при температурах до 500° К 
обусловлено десорбцией воды с поверхности германия. 
Наблюдаемый одновременно рост наклона кривых за- 
хвата в результате прогревов при температурах до 500° К 
свидетельствует об общем возрастании концентраций по- 
верхностных состояний с уровнями, расположенными во 
всей доступной в эксперименте части запрещенной зоны 
на поверхности. 

Необходимо, однако, отметить, отсутствие пропорци- 
ональности изменений максимальных значений скорости 
поверхностной рекомбинации и наклона кривых захвата 
при тех значениях поверхностного электростатического 
потенциала, где должен был бы проявляться захват на 
дискретный рекомбинационный уровень (Уз А 6АТ/д). 
Так, отношения максимальных значений скорости по- 
верхностной рекомбинации после прогревов при 400 и 
500° К к $шах без прогрева равны, соответственно, 4 и 10. 
Соответствующие же им отношения наклонов кривых 
захвата равны 2,4 и 7,2. Заметим сразу, что более высо- 
котемпературные прогревы приводят к еще более рази- 
тельным несоответствиям. Прогрев при 600°К дает ве- 
личинУу Фшах, вдвое меньшую чем после прогрева при 
500°К, а наклон кривой захвата изменяется весьма 
незначительно, а в некоторых случаях не изменяется во- 
все. Рекомбинационные кривые после прогревов при 400 
и 600° К практически параллельны друг другу, что соот- 
ветствует лишь небольшому различию в величине компо- 
ненты скорости поверхностной рекомбинации, не завися- 
щей от поверхностного потенциала. В то. же время на- 
клоны соответствующих кривых захвата различаются 
почти вдвое при всех значениях поверхностного потен- 
циала. Наконец, после прогревов при 700—750° К коло- 
колообразная часть рекомбинационной кривой исчезает, 
а наклон кривых захвата резко возрастает. 

Все эти факты свидетельствуют о том, что захват на 
рекомбинационный уровень, ответственный за колоколо- 
образную рекомбинационную кривую, не проявляется 
в кривых квазиравновесного захвата. Последние опреде- 
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ляются уровнями захвата, непрерывно распределенными 
в запрещенной зоне на поверхности, тогда как концен- 
трации рекомбинационных уровней должны быть по край- 
ней мере на порядок ниже концентраций уровней захвата 
того же энергетического положения. 

Поскольку концентрация рекомбинационных центров 
растет вследствие десорбции молекул воды в ходе про- 
гревов до 500° К и вновь возвращается к своей исходной 
величине после их адсорбции, адсорбированные молеку- 
лы воды должны каким-то образом нейтрализовать 
рекомбинационные центры на поверхности германия. 
Можно в принципе предложить несколько моделей по- 
верхностных рекомбинационных центров, совместимых 
с наблюдаемым эффектом их активации при удалении 
воды и нейтрализации при ее повторной адсорбции. 

‘Одна из них исходит из предположения, что образо- 
вание центра рекомбинации обусловлено отщеплением 
молекулы воды от двух гидроксилов, связанных на ка- 
ком-либо дефекте поверхности, а нейтрализация центра 
обусловлена обратным процессом при адсорбции моле- 
кулы воды. Вообще говоря, это предположение кажется 
довольно маловероятным, ибо при нем процесс образо- 
вания и нейтрализации поверхностных рекомбинацион- 
ных центров должен был бы быть особенно сильно вы- 
ражен в области малых заполнений поверхности герма- 
ния водой. В действительности же он проявляется в об- 
ласти больших заполнений, где по данным адсорбцион- 
ных [131] и масс-спектрометрических измерений [245] на 
поверхности германия связано несколько монослоев 
воды. Хотя последнее утверждение полностью относится 
и к образцам, находящимся в вакууме, эффект активации 
поверхностных рекомбинационных центров был специ- 
ально проверен в условиях, когда на поверхности нахо- 
дится особенно много воды [236, 246, 247]. На рис. 26.7 
показано последовательное изменение вида рекомбина- 
ционных кривых по мере десорбции воды со свежепро- 
травленной и промытой поверхности германия после 
обычной осушки спиртом. Видно, что такому состоянию 
поверхности соответствует рекомбинационная кривая, 
в которой практически отсутствует колоколообразная 
компонента. При вымораживании воды ловушкой с жид- 
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ким азотом и далее, по мере откачки, колоколообразная 
компонента скорости поверхностной рекомбинации рас- 
тет, что свидетельствует об активации поверхностных 
центров рекомбинации даже и при относительно боль- 
ших количествах воды, адсорбированной на поверхности 
германия. Последующая адсорбция воды из атмосферы 
при 100% относительной влажности даже при многоча- 
совых выдержках не 
5, СМ/ бек | возвращает рекомбина- 
ционную кривую к ее 
исходному виду, а 
обычно получается од- 
на из промежуточных 
кривых с максимальной 
величиной скорости по- 
верхностной рекомби- 
нации, равной 150— 
200 см/сек. 
Близкие результаты 


с были получены в ра- 
42 = 0129494482830 
7;. 20 АТ ботах [236, 247], где 


изучалось влияние из- 
Рис. 26.7. Изменение вида рекомбинацион- ы 
ных кривых на ранних стадиях обезвожи- менении влажности от 


вания поверхности свежепротравленного 0 0 : 
в Н›О, образца германия. Кривая 1 — ком- 0,5% до 70 % на по 


натный воздух, кривая 2-— вакуумная си- верхностную рекомби- 
стема при атмосферном давлении, в ло- 
вушку залит жидкий азот, кривая 8—да- НацИиЮюЮ. Весьма интерес- 
вление 2-10? тор, кривая 4—5-10—5 тор, но, что показанным на 
кривая 5—2.10—® тор. рис. 26.7 изменениям 
рекомбинационной кри- 
вой. в ходе удаления с поверхности германия слабо свя- 
занной воды не соответствует никаких сколько-нибудь 
заметных изменений кривых захвата. Последние все вре- 
мя остаются такими же, как показанные на рис. 26.2 
‚или допрогревные. кривые (300°К) на рис. 26.4, 26.5, 6._ 
Следует отметить, что характер изменений скорости 
поверхностной рекомбинации и кривых захвата в этом 
опыте практически совпадает с соответствующими изме- 
нениями рекомбинационной кривой в ходе естественного 
процесса «старения» или, как его еще часто называют, 
«стабилизации» поверхности при выдержке образца на 
воздухе. Уже после нескольких дней такой выдержки ре- 
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комбинационная кривая приобретает колоколообразный 
характер и окончательно стабилизируется в виде, близ- 
ком к исходной (300°К) кривой рис. 26.3, 26.5, а, после 
примерно месячной выдержки. Из сказанного следует, 
что процесс старения или стабилизации поверхности обу- 
словлен ее обезвоживанием и связанными с этим струк- 
турными изменениями в поверхностной пленке окисных 
соединений. С другой стороны, поскольку исходное со- 
стояние поверхности германия в опытах по прогревам 
в вакууме и воздействию озона практически совпадало 
с состоянием состаренной поверхности, то и все основные 
результаты этих опытов относятся в равной мере и к ес- 
тественно состаренной поверхности. 

Против гипотезы о химической природе процессов 
активации и нейтрализации рекомбинационных центров 
на поверхности говорит, казалось бы, отсутствие замет- 
ной энергии активации этих центров в опыте с обезвожи- 
ванием поверхности и малая энергия активации, близкая 
к 0,2 эв, при прогревах. Даже и эта последняя величина 
явно не соответствует энергии разрыва валентных связей. 

Эффект нейтрализации рекомбинационных центров 
может иметь и электростатическую природу, связанную 
с наличием большого дипольного момента у молекул 
воды. Можно себе представить, что адсорбция большого 
количества полярных молекул вблизи рекомбинацион- 
ного центра приведет к изменению локального электри- 
ческого поля центра, а, соответственно, и к изменению 
каких-либо из его параметров — энергетического положе- 
ния уровня, одного или обоих сечений захвата. В работе 
[236] было установлено различие кинетик процессов ад- 
сорбции молекул воды и изменения концентрации дей- 
ствующих поверхностных рекомбинационных центров. 
Это различие было интерпретировано в предположении 
существования процесса диффузии молекул воды через 
пленку окисных соединений с коэффициентом диффузии, 
примерно равным (10-15 + 10-4) см?/сек. Эти результаты 
согласуются с представлениями о непосредственном взаи- 
модействии молекулы воды с рекомбинационным центром 
при эффекте нейтрализации. 

Выбор между двумя предложенными гипотезами для 
объяснения эффекта нейтрализации может быть сделан 
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на основании результатов прямых экспериментов по за- 
мене десорбирумой с поверхности воды какими-либо дру- 
гими молекулами. Если эффект нейтрализации имеет 
химическую природу, то другие полярные молекулы либо 
не будут действовать подобно воде вовсе, либо будут 
аналогичны ей только в тех случаях, когда они содержат 
гидроксил. Если же природа эффекта электростатиче- 
ская, то для него важны лишь величина дипольного мо- 
мента и размер молекулы, а не ее химическое строение. 

В соответствующих экспериментах [248] поверхность 
образцов прогревалась в вакууме при 500°К, а затем 
рабочий объем заполнялся парами тщательно очищен- 
ных и обезвоженных жидкостей. Для того чтобы устра- 
нить возможность попадания следов паров воды, целесо- 
образно было выбрать жидкости, упругость паров кото- 
рых при комнатной температуре была бы ниже упругости 
паров воды. При этом длительная откачка колбы с ис- 
пытуемой жидкостью, до подсоединения ее к объему 
с образцом, должна привести к полному удалению воды. 


Таблица 96.2 


Основные свойства жидкостей, применявшихся 
в экспериментах по исследованию природы эффектов 
нейтрализации поверхностных центров рекомбинации 
и захвата 


Химиче- | Дипольный | Упругость 
Вещество ская фор- | момент: 10'8, | паров при 
мула абс. эл. ст.ед.| 300° К, тор 


Амиловый спирт. . | СНиОН 1,6 2 
Изоамиловый спирт | С5НиОН 1,8 4 
Хлорбензол ... .|СьН5С! 1,6 15 
Нитробензол. .. .| С Н;5 МО. 3,9 0,3 
Этиловый эфир . .|(С›Н5). О о, 550 
Бензол с. Ч 0 100 
Вол ‘к. аа О 1,8 30 


В таблице 26.2 приведены некоторые свойства жидко- 
стей, использованных в этих экспериментах. Бензол упо- 
треблялся для контрольного эксперимента по эффектив- 
ности вакуумного метода очистки жидкостей от следов 
воды, поскольку условия его очистки наименее благо- 
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приятны по сравнению со всеми другими жидкостями, 
за исключением этилового эфира. 

Результаты экспериментов со всеми полярными жид- 
костями были качественно одинаковыми. Адсорбция по- 
лярных молекул приводила к нейтрализации поверхност- 
ных рекомбинационных центров, введенных прогревом 
образца при 500°К, так же как и адсорбция молекул. 
воды. Различия заключались только во времени, необхо- 
димом для завершения такой нейтрализации. Оно было 
тем короче, чем выше упругость паров исследуемой жид- 
кости при комнатной температуре. Если для обоих спир- 
тов и хлорбензола было достаточно одного часа для 
практически полной нейтрализации центров, то в случае 
паров нитробензола была необходима выдержка около 
20 часов. Неполная нейтрализация центров наблюдалась 
в случае этилового эфира, даже и при очень длительных 
выдержках, а в случае неполярного бензола за 30 минут 
после впуска паров З$шах упало всего на 10%, а через 
двое суток — примерно в два раза. Последний результат 
свидетельствует о весьма малом эффекте остаточных сле- 
дов воды в этих экспериментах. 

На рис. 26.8 и 26.9 показана кинетика изменения ре- 
комбинационной кривой и кривой захвата в случае срав- 
нительно медленно действующего нитробензола. Обра- 
щает на себя внимание различие скоростей изменения 
соответствующих кривых. Так, через 2 минуты после 
впуска паров нитробензола максимальное значение ско- 
рости поверхностной рекомбинации упало почти вдвое, 
а кривая захвата не претерпела никаких изменений. Че- 
рез 7 минут после впуска Зшах упало примерно до одной 
трети начального значения, и только тогда наклон кри- 
вой захвата при Уз = 6АТ/д уменьшился менее чем 
вдвое. Это различие кинетик, так же как и ранее отме- 
ченные факты, говорит о том, что рекомбинационные 
уровни практически не проявляются в кривых квазирав- 
новесного захвата. 

Эксперименты по замене адсорбированной на поверх- 
ности германия воды другими молекулами были прове- 
дены и другим способом, путем погружения образцов 
в исследуемую жидкость и прогрева их током непосред- 
ственно в жидкости [249]. Вследствие ограничений по 


14* 


490 РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВ [ГЛ. У1 


удельному сопротивлению жидкости такие эксперименты 
могли быть поставлены только с тщательно очищенными 
неполярным бензолом и слабо полярным этиловым эфи- 
ром. Результаты экспериментов по прогреву образцов 
в бензоле приведены на рис. 26.10. Как видно, процесс 
активации поверхностных рекомбинационных центров 


$, СМ/бЕя 05-10" ни ви? 


О ® 
о | "ЗАокь 
Плот в 
75, ЛАТ 
‘’ Рис. 26.8. Изменения скорости поверх- Рис. 96.9. Изменение кривых захвата 
ностной рекомбинации на образцах, после впуска паров нитробензола. 


прогретых в вакууме при 500° К после 
впуска в систему паров нитробензола. 
Цифры на кривых показывают время 
нахождения образца в парах до изме- 
рения. 

при прогреве образцов в бензоле протекает практически 
так же, как при прогреве в вакууме. Единственным отли- 
чием кривых рис. 26.10 от аналогичных кривых при из- 
мерениях в вакууме является отсутствие колоколообраз- 
ной компоненты скорости поверхностной рекомбинации 
на допрогревной кривой. Этот результат, впрочем, яв- 
ляется вполне естественным, так как измерения произво- 
дились на свежепротравленых образцах, поверхность ко- 
торых практически не обезвоживалась до погружения 
в бензол, и, таким образом, в условиях подобных нижней 
кривой на рис. 26.7 при измерениях на воздухе. 

Исследования образцов, погруженных в этиловый 
эфир, дали результаты, в общем подобные предыдущим, 
за тем исключением, что максимум рекомбинационной 
кривой оказывался сдвинутым в область более положи- 
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тельных значений поверхностного потенциала. Последую- 
щее более подробное исследование этого явления [243] 
показало, что оно, видимо, связано с возникновением рез- 
кой гетерогенности поверхности германия, находящейся 
в жидком этиловом эфире. Возможно, что появление этой 
гетерогенности связано с 

различием толщин разных 5, СМ/СЕК 

участков пленки окисных со- 
единений на поверхности 
германия. 

Таким образом, резуль- 
таты экспериментов по. за- 
мене адсорбированной на 
поверхности германия воды 
другими полярными молеку- 
лами свидетельствуют об 
электростатической природе 
эффекта нейтрализации по- 
верхностных рекомбинаци- 
онных центров. Дипольные 
молекулы, адсорбируясь -6 -4 2 024681 
вблизи поверхностного ре- 7, АТД 
комбинационного центра, Рис. 26.10. Влияние прогревов об- 
приводят, вне зависимости разца германия,  погруженного 

о ъ в жидкий бензол, на скорость по- 
от своеи химическои приро- верхностной рекомбинации. Кривые 
ды, к одному и тому же “реьов в 350, 100, 450 и БОК 
результату — центр пере- - 
стает функционировать как 
центр рекомбинации. Одновременно, хотя и с другой ки- 
нетикой, происходит и нейтрализация части центров 
захвата. Десорбция полярных молекул приводит к воз- 
вращению поверхности в ее исходное состояние. 

В принципе такая нейтрализация может быть связа- 
на, как отмечалось выше, либо с изменением энергетиче- 
ского положения рекомбинационного уровня, либо с рез- 
ким уменьшением одного или обоих сечений захвата. 
Далее будет показано, что из теоретических соображений 
наиболее вероятным является предположение об резком 
уменьшении одного из сечений захвата, в результате чего 
рекомбинационный центр превращается в обычный центр 
захвата, а быстрый центр захвата — в медленный. Для 
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центров захвата нельзя исключать и возможность изме- 
нения энергетического положения уровней. . 

Следует отметить, что предположение об изменении 
одного из сечений захвата при изменениях адсорбцион- 
ного покрытия имеет и некоторые экспериментальные 
подтверждения. Так, в работе [202] было показано, что 
весь диапазон наблюдавшихся разными исследователями 
положений максимума рекомбинационной кривой может 
быть получен на одном образце германия при изменениях 


_ его газового окружения. Поскольку положение макси- 


мума рекомбинационной кривой определяется отноше- 
нием сечений захвата центром дырки и электрона, это 
означает, что по крайней мере одно из сечений захвата 
изменяется при изменениях адсорбционных покрытий. 
В рассматриваемых опытах эти смещения были относи- 
тельно невелики (примерно 1,5 кТ/д), но и изменения 
состава газового окружения также не являлись сколько- 
нибудь радикальными (вакуум, сухой азот и кислород). 

Можно думать, что в этом случае сравнительно малое 
изменение локального электрического поля, обусловлен- 
ное изменением состава и количества адсорбированных 
молекул, приводило к сравнительно небольшому изме- 
нению одного из сечений захвата рекомбинационного 
центра. В случае же адсорбции большого количества по- 
лярных молекул происходит резкое изменение локаль- 
ного электрического поля вблизи рекомбинационного 
центра и, соответственно, очень большое изменение одно- 
го из его сечений захвата. 

Перейдем теперь к обсуждению результатов более 
высокотемпературных прогревов (выше 500°К) и влия- 
нию озона на изменение концентраций поверхностных 
центров, которые позволили определить природу центров 
рекомбинации и захвата на поверхности германия. 

Как следует из рис. 26.3 и 26.5, а, прогревы при таких 
температурах приводят к уменьшению концентраций по- 
верхностных рекомбинационных центров, ответственных 
за колоколообразную компоненту скорости поверхност- 
‘ной рекомбинации, вплоть до ее полного исчезновения 
в результате прогревов при 700—750° К. В дальнейшем 
было найдено, что исчезновение колоколообразной ком- 
поненты скорости поверхностной рекомбинации может 
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быть достигнуто и при длительном (2—3 часа) прогреве 
при 650° К [241]. 

Надежное определение энергии активации этого про- 
цесса является достаточно затруднительным, так как 
одновременно с уменьшением колоколообразной компо- 
ненты растет компонента скорости поверхностной реком- 
бинации, слабо зависящая от поверхностного потенциала, 
которая в этой области температур прогрева уже отнюдь 
не является малой добавкой. Можно только сказать, что 
энергия активации процесса уничтожения рекомбина- 
ционных центров заведомо больше энергии активации 
процесса возрастания их концентрации при прогревах 
до 500°К, хотя и не превышает последнюю по порядку 
величины. 

Возникает вопрос, с десорбцией каких молекул или 
с перестройкой каких поверхностных дефектов структуры 
может быть связано наблюдаемое уменьшение концен- 
‘трации рекомбинационных центров? Подчеркнем еще раз, 
что речь может идти только о дефектах структуры или 
молекулах, адсорбированных на неких дефектах. Послед- 
нее с очевидностью вытекает из оценок их концентраций, 


которые, как выше неоднократно отмечалось, по крайней _ 


мере на порядок ниже концентраций, оцененных из ква- 
зиравновесных кривых захвата (1010-10 см-2). Опи- 
санные выше результаты воздействия озона, которое при- 
водило к росту концентраций рекомбинационных цен- 
_тров, наводили на мысль, что такими центрами могут 
быть дефекты связи германий — кислород, с относитель- 
но небольшой энергией связи. Предположения этого рода 
высказывались в целом ряде работ [71, 238, 250, МИ, 
М12]. Были, однако, серьезные основания сомневаться 
в справедливости этих предположений, главным образом 
вследствие аномально низкой энергии разрушения пред- 
полагаемого центра рекомбинации. 

В связи с этим представляло безусловный интерес 
более детальное исследование влияния озона на измене- 
ние концентраций поверхностных рекомбинационных 
центров. В ходе этого исследования было установлено 
[239, 242], что влияние озона оказывается различным в 
зависимости от состояния поверхности германия. Если 
озон воздействует на непрогретую поверхность германия, 
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то концентрация поверхностных центров рекомбинации 
растет, как это и было установлено ранее (рис. 26.11, а). 
Если, однако, воздействовать озоном на поверхность гер- 
мания, предварительно прогретую в вакууме или кисло- 
роде при 500°К, то концентрация рекомбинационных 


©, СМ/СЕК 


не бр ааа 
а) 5, #й. АТ 6) (с, ей А 
Рис. 26.11. Влияние воздействия озона в сочетании с прогревом на скорость 


поверхностной рекомбинации. а) Кривая 1[ — непрогретый образец (300°К), кри- 

вая 2— после воздействия озона, кривая 3 — последующий прогрев образца до 

500° К; 6) 1— непрогретый образец (в |О„| при 300° К), 2-— прогрев при 500° К 

с последующей 20-минутной выдержкой в озоне, 3 — прогрев при 6500° К без воз- 
действия озона, 


центров после воздействия озоном Е как это 
показано на рис. 26.11, 6. 

Таким образом, наблюдается полная аналогия в ре- 
зультатах действия озона и прогрева в вакууме, которая 
свидетельствует об общности происходящих при этом 
процессов. В случае прогревов в вакууме этим конечным 
результатом является, очевидно, уменьшение количества 
связанных на поверхности германия молекул воды за 
счет процесса десорбции. В случае озона тот же резуль- 
тат достигается за счет реакции атомарного кислорода 
и адсорбированной молекулы воды с образованием мо- 
лекулы перекиси водорода или двух гидроксилов. Пря- 
мое доказательство способности кислорода удалять мо- 
лекулы воды с поверхности германия было получено при 


РМ 
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исследовании атомарно-чистой поверхности германия 
[185]. | 

Интересно отметить, что воздействие озона на пред- 
варительно прогретую при 500° К поверхность, приводя- 
щее к весьма значительному уменьшению колоколообраз- 
ной компоненты скорости поверхностной рекомбинации 
(рис. 26.11,6), не вызывало ни- 
каких изменений в одновре- 0. 0 пл /аи 
менно измерявшихся кривых 
захвата (рис. 26.12). Этот 
результат вновь указывает на 
тот факт, что изменение кон- 
центраций рекомбинационных 
центров, как правило, не 
проявляется в кривых за- 
хвата. 

Необходимо обратить вни- 
мание еще на одно обстоятель- 
ство. Совместное влияние про- 
грева при 5007 К и воздействия 
озоном на поверхность герма- 
ния, вне зависимости от по- 
следовательности этих воздей- 
ствий, приводит к максималь- 
ной величине скорости поверх- 
НОСТНОЙ рекомбинации ‚За Ли Рис. 26.12. Изменение кривых за- 

В хвата при той же последователь- 
к: раза меньшеи, чем после ности воздействий, что си на 
одного прогрева при 500°К. АВ: 
Это означает, что хотя при 
определенных условиях действие озона приводит к уве- 
личению концентрации действующих рекомбинационных 
центров, предельно возможная их концентрация после 
воздействия озоном существенно уменьшается. 

Полученные результаты заставили подойти к вопросу 
о природе поверхностных рекомбинационных центров на 
германии с других позиций. Стало ясно, что немонотон- 
ное изменение концентрации действующих на поверхно- 
сти рекомбинационных центров обусловлено единым про- 
цессом уменьшения концентрации молекул воды, связан- 
ных на поверхности германия. Тогда немонотонность 
наблюдаемых изменений может быть обусловлена только 
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различием роли, которую играют связанные на поверх- 
ности германия молекулы воды при разных их концен- 
трациях. Для проверки этого утверждения были поста- 
влены эксперименты по адсорбции небольших количеств 
воды на поверхность германия, прогретую в вакууме при 
750° К, после чего, как было показано ранее, колоколо- 
образная компонента скорости поверхностной рекомби- 
нации вообще отсутствует. Результаты этого эксперимен- 
та [239, 241] показаны на рис. 26.5. Видно, что адсорбция 
небольших количеств воды на такую поверхность при- 
вела к появлению весьма значительной колоколообраз- 
ной компоненты скорости поверхностной рекомбинации, 
т.е. к возникновению соответствующих рекомбинацион- 
ных центров в больших концентрациях. 

Следует отметить, что никаких изменений в квази- 
равновесной кривой захвата при этом не наблюдалось, 
так же как и во многих других ранее отмечавигихся слу- 
чаях (рис. 26.5, 6). Были поставлены эксперименты [241], 
в которых, аналогично эффекту нейтрализации, исследо- 
валась возможность замены молекулы воды другими по- 
_лярными молекулами. Такие эксперименты с нитробен- 
золом дали отрицательные результаты, что, возможно, 
свидетельствует о специфичности молекулы воды для 
образования рекомбинационного центра на поверхности 
германия. 

Таким образом, анализ всех полученных эксперимен- 
тальных данных приводит к однозначному выводу, что 
рекомбинационный центр на поверхности германия пред- 
ставляет собой комбинацию некоего дефекта структуры. 
с закрепленной на нем молекулой воды. При десорбции 
этой молекулы в ходе высокотемпературных прогревов 
в вакууме или при воздействии озона рекомбинационный 
центр превращается в центр захвата. Вопрос о возмож- 
ном объяснении обнаруженного превращения будет рас- 
смотрен в следующем параграфе. 

В заключение необходимо еще упомянуть об экспери- 
ментах, которые позволили определить природу того ис- 
ходного дефекта, который в комбинации со связанной о 
на нем молекулой воды образует центр рекомбинации. 
Ранее уже упоминалось о том, что воздействие озона 
приводило к уменьшению предельно достижимых кон- 
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центраций центров рекомбинации. Это дало основание 
поставить эксперименты по влиянию высокотемператур- 
ных (700—750° К) прогревов в кислороде и озоне [249, 
231]. В результате таких прогревов колоколообразная 
компонента скорости поверхностной рекомбинации исче- 
зала, но, в отличие от случая подобных прогревов в ва- 
кууме, кривые захвата становились близкими к соответ- 
ствующим допрогревным кривым. Таким образом, подоб- 
ные прогревы приводили к исчезновению поверхностных 
центров рекомбинации и резкому уменьшению концен- 
траций центров захвата по всей запрещенной зоне на 
поверхности. После таких прогревов, особенно в озоне, 
поверхность германия становилась весьма стабильной, 
так что ни скорость поверхностной рекомбинации, ни за- 
хват не изменялись при адсорбции водяных паров или 
даже при выдерживании образца в жидкой воде. 

Все вышесказанное относится только к центрам, обу- 
словливающим колоколообразную компоненту скорости 
поверхностной рекомбинации, тогда как другую ее ком- 
поненту — слабо зависящую от поверхностного потенциа- 
ла, мы пока вообще не рассматривали. Как уже упоми- 
налось ранее и как видно, например, из нижних кривых 
на рис. 26.7, в случае свежепротравленной поверхности 
практически вся измеряемая на опыте скорость поверх- 
ностной рекомбинации представляется этой компонентой. 
Поскольку в ряде случаев на ней намечаются слабо вы- 
раженные максимумы, в ранних работах такие кривые 


обычно интерпретировались как результат совместного. 


действия ряда дискретных рекомбинационных уровней 


[50, 201]. Такая же интерпретация подобных кривых при-. 


водится и в относительно недавно появившейся книге 
[М1] 
- Она нам представляется весьма неправдоподобной 
как для случая германия, так, по-видимому, и кремния. 
Если остановиться пока на случае германия, то против 
нее можно выдвинуть целый ряд возражений. Во-первых, 
вид получающихся для свежепротравленной поверхности 
рекомбинационных кривых весьма разнообразен, так что 
наряду с кривыми типа изображенных на рис. 26.7 весь- 
ма часто встречаются и совсем гладкие кривые типа ниж- 
ней кривой на рис. 26.10. Если для кривой рис. 26.7 


ь ИХ 


428 РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВ [ГЛ. У 


действительно можно было бы предполагать наличие не- 
которого вклада от дискретных центров, то для кривой 
рис. 26.10 при таком объяснении необходимо предпола- 
гать весьма невероятное согласование элементарных 
кривых по величинам и положениям их максимумов. 
Во-вторых, такие же гладкие, а зачастую весьма 
близкие к линейным рекомбинационные кривые получа- 
ются и при совсем других условиях: при измерениях об- 
разцов, находящихся в жидком бензоле и эфире; на 
образцах, обезвоженных прогревом в вакууме при тем- 
пературах 700—750° К; наконец, на образцах, покрытых 
пленками сульфида германия. Очевидно, что степень не- 
вероятности сохранения набора рекомбинационных уров- 
ней, который позволял бы получать из колоколообразных 
кривых неплохие прямые, весьма возрастает при такой 
широте изменения состояний поверхности германия. 
Наконец, в-третьих, слабо зависящая от поверхност- 
ного потенциала компонента скорости поверхностной ре- 
комбинации явно проявляется при некоторых состояниях 
поверхности образцов германия и в тех случаях, когда 
суммарная рекомбинационная кривая имеет явно выра- 
женный максимум. Впервые существование такой компо- 


‚ ненты было предположено в работе [65] для устранения 
расхождений между экспериментальной и теоретической 


рекомбинационными кривыми. Как отмечалось выше, то 
же предположение было сделано на основании анализа 
обширного экспериментального материала и в работе 
[мМ10]. 


Все сказанное заставило сделать предположение о 


различии механизмов рекомбинационных процессов, от- 


ветственных за колоколообразную и слабо зависящую 
от поверхностного потенциала компоненты скорости по- 
верхностной рекомбинации. В принципе вторую компо- 
ненту скорости поверхностной рекомбинации можно пы- 
таться связать с несколькими различными явлениями. 
Это могла бы быть излучательная рекомбинация зона — 
зона или зона — поверхностные уровни. Возможно пред- 
положение о рекомбинации посредством непрерывно рас- 
пределенных по энергиям в запрещенной зоне на поверх- 
ности систем уровней, существование которых не вызы- 
вает сомнений. Наконец, некий вклад в общую скорость 
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рекомбинации, который внешне будет проявляться в виде 
эффективной поверхностной рекомбинации, будут вно- 
сить объемные рекомбинационные центры, попавшие 
в приповерхностную область пространственного за- 
ряда. 

Попытки обнаружения и исследования поверхностной 
компоненты излучательной рекомбинации были сделаны 
в работах [251, 252, 253]. Автор первой из этих работ во- 
обще не обнаружил влияния поверхности, на излучатель- 
ную рекомбинацию. В работе [252] такое влияние было 
найдено, но по данным автора сводилось к конкуренции 
между безизлучательной объемной и поверхностной ре- 
комбинацией и излучательной объемной. В результате 
рост скорости поверхностной рекомбинации приводил 
к уменьшению интенсивности рекомбинационного излу- 
чения и наоборот. Наконец, в третьей работе [253] был 
подтвержден этот последний вывод относительно сум- 
марной интенсивности выходящего из образца рекомби- 
национного излучения и в то же время была выделена 
компонента последнего, изменяющаяся с поверхностным 
потенциалом так же, как и колоколообразная компонен- 
та скорости поверхностной рекомбинации. Этот резуль- 
тат означает, что часть актов рекомбинации посредством 
поверхностных центров происходит с излучением. Ника- 
ких свидетельств существования излучательной рекомби- 
нации, соответствующей слабо зависящей от поверхност- 
ного потенциала компоненте скорости поверхностной ре- 
комбинации, в этой работе получено не было. 

Вероятность предположения о рекомбинации посред- 
ством непрерывных систем уровней пока эксперименталь- 
но не проверялась, хотя в принципе такая проверка и 
является возможной. 

Более того, имеется определенная корреляция между 
изменениями общей плотности уровней в непрерывно 
распределенных системах и величиной компоненты ско- 
рости поверхностной рекомбинации, слабо зависящей от 
поверхностного потенциала. Так, например, обе эти ве- 
личины минимальны на свежетравленных образцах, за- 
метно выше при измерениях в бензоле, резко возрастают 
после прогревов при 700—750? К, а также относительно 
велики на образцах германия, покрытых пленкой 
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сульфида германия. Поэтому можно думать, что системы 
непрерывно распределенных уровней могут вносить свой 
вклад в поверхностную рекомбинацию. 

С точки зрения теории представляет известную труд- 
ность объяснение слабой зависимости этой компоненты 
скорости поверхностной рекомбинации от поверхностного 
потенциала. Соответствующий расчет, проведенный в $6 6, 
_ показал, что, в предположении о независимости сечений 
захвата от энергетического положения уровня, система 
непрерывно распределенных уровней должна дать весь- 
ма узкую колоколообразную кривую. Для того чтобы 
получить слабую зависимость скорости поверхностной 
рекомбинации от поверхностного потенциала, необходи- 
мо предположить экспоненциальную зависимость сече- 
ний захвата от энергетического положения уровня, 
причем возрастающую по мере удаления уровня от вза- 
имодействующей с ним зоной. При современных предста- 
влениях о природе элементарных актов захвата, кстати, 
очень мало разработанных, такое предположение ка- 
жется маловероятным. 

Наконец, реальное существование третьего из отме- 
ченных выше процессов — рекомбинации посредством 
объемных центров, находящихся в приповерхностной об- 
ласти пространственного заряда, в принципе не вызны- 
вает никаких сомнений. Более того, нетрудно убедиться, 
что при определенных условиях этому процессу должна 
соответствовать эффективная скорость рекомбинации, 
слабо зависящая от поверхностного потенциала в неко- 
торой области его изменения. 

Разобьем область пространственного заряда на ряд 
достаточно тонких слоев, таких, чтобы внутри каждого 
из слоев можно было бы пренебречь изменением элек- 
тростатического потенциала. Тогда условия для реком- 
бинации внутри каждого из слоев будут различны, а для 
одного из слоев оптимальны, в соответствии с соотноше- 
нием для объемного времени жизни, которое мы запишем 
в привычной для нас форме: 


ме (врат (А — 271) 
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где Ро — положение уровня Ферми внутри слоя. Мини- 
мальность времени жизни в слое будет соответствовать 
условию Ру = 9, что физически означает, что потоки ды- 
рок и электронов на рекомбинационные уровни макси- 
мальны при выполнении этого условия. Если в, мало, 
т.е. рекомбинационный уровень расположен вблизи сере- 
дины запрещенной зоны, то различие между скоростями 
рекомбинации в соседних слоях будет весьма значитель- 
ным и основной вклад в общую скорость рекомбинации 
будет давать только сравнительно малая часть слоя про- 
странственного заряда. При изменениях поверхностного 
электростатического потенциала эта часть будет просто 
передвигаться по слою пространственного заряда, так 
что в том диапазоне изменений потенциала, где она все 
же остается внутри слоя, зависимость скорости рекомби- 
нации от поверхностного потенциала должна быть весьма 
незначительной. В образцах дырочной проводимости она 
должна слабо возрастать в сторону положительных зна- 
чений потенциала, так как при этом за счет расширения 
области пространственного заряда в нее попадают новые 
слои, рекомбинационные центры которых будут давать 
некоторую малую добавку в общую скорость рекомбина- 
ции. Для образцов электронной проводимости следует 
ожидать роста скорости рекомбинации в сторону отри- 
цательных значений потенциала, во всяком случае, если 
речь идет о рекомбинационных центрах с близкими от- 
ношениями сечений. 

Изложенные качественные соображения были про- 
считаны и смоделированы в работе [254]. Для этого в 
приповерхностный слой образцов германия методом 
кратковременной диффузии вводилась медь. Возника- 
вшая при этом дополнительная компонента эффективной 
скорости поверхностной рекомбинации зависела от коли- 
чества введенной меди, а характер ее изменения с по- 
верхностным потенциалом достаточно хорошо соответ- 
ствовал наблюдавшейся ранее слабой зависимости ско- 
рости поверхностной рекомбинации от поверхностного 
потенциала. На рис. 26.13 приведены рекомбинационные 
кривые при существенно различных состояниях поверх- 
ности германия. / и 2 — поверхности, адсорбировавшие 
значительные количества воды; 3 и 4 — окисленные 
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высокотемпературным (— 700° К) прогревом в озоне; 5 и 
6 — сульфидированные в сероводороде; 7, 8, 9 — содер- 
жащие в приповерхностном слое возрастающие количе- 
ства продиффундировавшей меди. Сходство всех этих 
рекомбинационных кривых свидетельствует о родственно- 
сти определяющих их про- 

9  цессов. Следует отметить, 
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у. 047 Наконец, необходимо сде- 
лать еще одно замечание 
Рис. 26.13. Зависимости эффективной принципиального характе- 
скорости поверхностной рекомбина- 
ции от Уз при некоторых специфи- ра. При обсуждении В $ 6 
ческих состояниях поверхности гер- ВОЗМОЖНОСТИ - введения СКО- 
А! рости поверхностной реком- 
бинации, не зависящей от 
характера возбуждения избыточных носителей заряда, 
указывалось, что для этого необходимо, чтобы рекомби- 
нация в области пространственного заряда была доста- 
точно мала. 
Если слабо зависящая от поверхностного потенциала 
компонента скорости поверхностной рекомбинации обу- 
словлена целиком, или даже в значительной части, ре- 
комбинацией в слое пространственного заряда, то и 
колоколообразная компонента, когда они сравнимы по 
величине, не представляет собой универсальную скорость 
поверхностной рекомбинации. Тогда следует ожидать, 
как это отмечалось ранее, различия измеренных величин 
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при разных методах возбуждения неравновесных носи- 
телей заряда. 

Проверка этого предположения была осуществлена 
путем измерения эффективного времени жизни на образ- 
цах, кратковременно прогретых в вакууме при темпера- 
турах 600—650° К. Как следует из рис. 26.3, колоколо- 
образная и не зависящая от поверхностного потенциала 
компоненты скорости поверхностной рекомбинации при 
этом сравнимы по величине. Измерения эффективного 
времени жизни по методу затухания фотопроводимости, 
возбуждаемой импульсами света существенно различных 
длин волн, действительно дали при этом эффективные 
значения скорости поверхностной рекомбинации, заметно 
различающиеся друг от друга. 

Хотя основное внимание в предыдущем рассмотрении 
было уделено изменениям скорости поверхностной ре- 
комбинации в результате различных воздействий, одно- 
временно, как правило, рассматривались и изменения 
‚ кривых захвата. Поэтому мы ограничимся обсуждением 
только некоторых общих выводов относительно измене- 
ний кривых захвата, вытекающих из приводившихся ра- 
нее экспериментальных данных. 

Прежде всего, из неоднократно отмечавшегося отсут- 
ствия пропорциональности между изменениями Фшах И 
наклона кривых захвата (в любой точке кривой) сле- 
дует, что захват на рекомбинационные уровни, как пра- 
вило, не проявляется в экспериментально наблюдаемых 
кривых захвата. Наблюдавшийся в ряде случаев парал- 
лелизм (но не прямая пропорциональность!) изменений 
величин Фтах И 0055/дУз свидетельствует о близости, а 
возможно, и общности природы процессов изменений 
поверхностных рекомбинационных центров и центров за- 
хвата в результате некоторых внешних воздействий. Та- 
кими, по-видимому, близкими процессами являются: про- 
цессы активации центров рекомбинации и захвата при 
десорбции молекул воды и их нейтрализации при после- 
дующей адсорбции воды или других полярных молекул; 
процесс резкого возрастания концентраций центров обоих 
типов при. высокотемпературных прогревах в ваку- 
уме; процесс «залечивания» поверхностных дефектов, 
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соответствующих центрам обоих типов, при высокотем- 
пературных прогревах в кислороде или озоне. 

В то же время целый ряд других внешних воздействий 
существенно различно влияет на центры рекомбинации 
и захвата. Так, во время естественного старения образ- 
цов германия на воздухе или в ходе откачки наклон кри- 
вых захвата практически не изменяется, хотя при этом 
появляется и монотонно возрастает колоколообразная 
компонента скорости поверхностной рекомбинации. Нао- 
_борот, в результате кратковременных прогревов при 600 
и 650°К она резко уменьшается, а после длительного 
прогрева при 650°К исчезает вовсе, хотя при этом на- 
клон кривых захвата уменьшается очень незначитель- 
но, а зачастую вообще не изменяется. Прогревы при 
700—750? К также приводят к исчезновению колоколо- 
образной компоненты скорости поверхностной рекомби- 
нации, но соответствуют резкому возрастанию наклонов 
кривых захвата. Наконец, адсорбция молекул воды на 
прогретую при высоких температурах поверхность при- 
водит к появлению большой по величине колоколообраз- 
ной компоненты скорости поверхностной рекомбинации, 
но никак не влияет на кривые захвата. 

Все эти факты свидетельствуют о том, что центры за- 
хвата и центры рекомбинации представляют собой раз- 
личные по своей природе дефекты поверхности, причем 
первых, как правило, значительно больше, чем вторых. 
Единственным исключением, по-видимому, является со- 
стояние поверхности германия после прогревов в ваку- 
уме при температурах 700—750° К, где их концентрации 
сравнимы между собой. 

Специального рассмотрения заслуживает вопрос об 
изменениях полного поверхностного заряда в ходе про- 
гревов в вакууме [198]. Поскольку прогревы даже при 
сравнительно невысоких температурах до 500—650° К 
приводят к довольно значительным изменениям концен- 
траций быстрых поверхностных состояний, можно было 
бы ожидать существенных изменений полного поверх- 
ностного заряда Янов и соответствующих им значений 
равновесного поверхностного электростатического потен- 
циала в отсутствие внешнего поля Узо. Эти последние 
величины могут быть непосредственно определены по 
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кривым эффекта поля, как это было описано в $ 10. 
Строго говоря, при этом определяются величины @нов 

и Узо, соответствующие мгновенным значениям внешнего 

поля, равным нулю. Как ранее отмечалось, полный по- 
верхностный заряд при таком способе его определения > 
может отличаться. от его величины в отсутствие внеш- — 
него поля вследствие эффекта накопления. Однако, при 
длительном обезгаживании образца и вакуумной систе- 

мы, эффект накопления в вакууме не хуже 1.10-8 тор 
может быть практически сведен к нулю. 


Таблица 96.3. 


Изменения равновесного поверхностного электростатического 
потенциала, полного поверхностного заряда 
и заряда быстрых поверхностных состояний 
при прогревах образцов в вакууме 


Е ре Е > Концентрация состояний р 
ея | 58. ты 5 10—10, 1/см? о 
ЕЕ ЕЕ Е 
а аа ЗИ | Ав | Мы | М | < 

300 2,6 5 3 2 9 8 0,3 

3 500 —0,2 —0,2 11 18 31 4] 15,3 

650 3,1 3,7 6 10 18 13 0 
300 2,4 1,3 3 4 20 21 0,2 
28 500 1,4 1,0 23 26 62 73 11,6 
650 4,2 2,8 12 ‚18 46 47 —4,1 
300 - 1,6 7 5 14 13 1,8 
46 500 0,5 0,4 26 24 45 48 15,4 
650 4,5 3,1 13 14 38 40 —3,8 


——=> . 
“ 


В таблице 26.3 приведены значения равновесного по- 
верхностного электростатического потенциала и величи- 
ны полного поверхностного заряда, соответствующие 
различным состояниям поверхности ряда образцов. Как 
следует из таблицы, обе эти величины изменяются в 
результате рассматриваемых прогревов весьма незначи- 
тельно. Происходящие при этих прогревах изменения за- 
ряда быстрых поверхностных состояний легко могут. 
быть подсчитаны, поскольку мы знаем изменения са- 
мих концентраций быстрых поверхностных состояний 
и равновесные значения поверхностных потенциалов, 
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определяющих заполнение поверхностных уровней. При 
выполнении этих расчетов нам необходимо только сде- 
лать два уточняющих предположения, связанных с тем, 
что заряд быстрых поверхностных состояний опреде- 
ляется по методу эффекта поля с точностью до произ- 
вольной константы, а для наших целей нужны абсолют- 
ные величины заряда. 

Первое предположение связано с уточнением знака 
заряда быстрых поверхностных состояний. Очевидно, что 
все эти состояния не могут быть либо только донорами, 
либо только акцепторами, т.е. обладать в ионизованном 
состоянии либо только положительным, либо только от- 
рицательным зарядом. Это утверждение следует хотя бы 
из уже отмеченного факта малости изменений полного 
поверхностного заряда при прогревах. Если бы все вновь 
образующиеся при прогревах быстрые поверхностные 
состояния имели бы одну природу, изменения полного 
поверхностного заряда в результате прогревов были бы 
огромными. Целый ряд соображений приводит к заклю- 
чению, что поверхностные состояния, уровни которых 
расположены в верхней половине запрещенной зоны, дол- 
жны быть акцепторами, а те, которым соответствуют 
уровни, расположенные в нижней половине запрещенной 
зоны на поверхности, — донорами. Помимо соображений 
теоретического порядка, которые будут обсуждаться в 
следующем параграфе, можно привести, например, такие 
аргументы. Хорошо известна тенденция уровня Ферми 
на реальной поверхности германия занимать положение 
вблизи середины запрещенной зоны вне зависимости от 
его положения в объеме кристалла [14]. Эта тенденция, 
при твердо установленном факте быстрого роста концен- 
траций поверхностных уровней по мере удаления их энер- 
гетического положения от середины запрещенной зоны 
на поверхности, соответствует относительно небольшому 
заряду быстрых поверхностных состояний. При обратном 
предположении этот заряд был бы очень велик, если толь- 
ко распределение поверхностных уровней в обеих поло- 
винах запрещенной зоны на поверхности хотя бы немного 
отклонялось от строгой симметрии. Даже если считать, 
что разность больших концентраций ионизованных по- 
верхностных доноров и акцепторов компенсируется 
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в обычных условиях зарядом медленных поверхностных 
. состояний, то постоянное осуществление подобной же 
компенсации после различных прогревов явилось бы со- 
вершенно невероятным. 

Разделение быстрых поверхностных состояний на две 
группы дает одновременно и естественное начало отсчета 
для определения абсолютных величин заряда каждой из 
групп. Это, очевидно, должна быть точка перегиба кри- 
вых захвата, отчетливо наблюдаемая на всех кривых за- 
хвата вблизи середины запрещенной зоны на поверхно- 
сти (см., например, рис. 26.4, имея в виду, что (9фз/РТ) = 
= Уз— ША, где |п/, = 1,5 (АТ/4) для исследовавшихся 
образцов). 

Таким образом, заряд ионизованных быстрых поверх- 
ностных состояний, соответствующий части кривой за- 
хвата ниже точки перегиба, должен считаться отрица- 
тельным, а выше ее — положительным. 

Сам расчет заряда быстрых поверхностных состояний 
при различных состояниях поверхности был проведен 
в упомянутой работе [198], исходя из эффективной систе- 
мы четырех дискретных поверхностных уровней. Очевид- 
но, что такой же результат дает и расчет, исходящий из 
двух систем непрерывно распределенных уровней, если 
только при обоих подходах удается одинаково хорошо 
аппроксимировать экспериментально полученные кривые 
захвата. Результаты расчета приведены в последнем 
столбце таблицы 26.3. Видно, что рассчитанные измене- 
ния заряда быстрых поверхностных состояний почти на 
порядок превышают наблюдаемые экспериментально из- 
менения полного поверхностного заряда при прогревах. 
Единственная возможность объяснения такого несоответ- 
ствия заключается в предположении об одновременно про- 
исходящих почти равных по величине и обратных по знаку 
изменениях заряда медленных поверхностных состояний. 

Очевидно, что последние изменения нельзя целиком 
приписывать независимо происходящим изменениям в 
адсорбционном покрытии поверхности, с которым обычно 
связывают медленные поверхностные состояния. Это вид- 
но хотя бы из того факта, что такие изменения должны 
быть монотонными в рассматриваемом диапазоне тем- 
ператур прогревов. В таблице 26.3 специально подобраны 
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случаи, когда концентрации быстрых поверхностных со- 
стояний и соответствующий им заряд уменьшались после 
прогрева при 650° К. Как следует из таблицы, взаимная 
компенсация изменений заряда быстрых и медленных 
поверхностных состояний сохраняется и в этих случаях. 

Тогда остается единственная возможность объясне- 
ния полученных результатов, заключающаяся в предпо- 
ложении о взаимных превращениях быстрых и медлен- 
ных состояний при прогревах в вакууме. При принятии 
этого предположения малые изменения полного поверх- 
ностного заряда получают естественное истолкование 
как результат относительно небольших изменений заряда 
медленных состояний, происходящих вследствие изме- 
нения адсорбционных покрытий или структурных изме- 
нений в пленке окисных соединений германия. Ожидае- 
мых же изменений поверхностного заряда за счет изме- 
нений концентраций быстрых поверхностных состояний 
не происходит, поскольку соответствующий им заряд 
присутствовал на поверхности и ранее в виде заряда мед- 
ленных поверхностных состояний, часть из которых в ре-. 
зультате прогрева при 500°К превратилась в быстрые 
поверхностные состояния. Прогрев при 650°К соответ- 
ствует в ряде случаев обратному превращению части 
быстрых поверхностных состояний в медленные. Как бу- 
дет показано в следующем параграфе, такие превращения 
‚ означают существенные изменения сечения захвата цен- 
‘тра для взаимодействующего с ним носителя заряда, при 
сохранении энергетического положения уровня центра. 

В работах [255, 199] описанные эффекты были под- 
вергнуты дальнейшему подробному и тщательному ис- 
следованию. На рис. 26.14 приведены усредненные по 
большому количеству исследованных образцов данные 
для измеренных величин Узо, Эшах, @зз (при Уз = 6АТ/4) 
и количества адсорбированной воды (измеренного на. 
аналогично обработанном порошке германия) после про- 
гревов в вакууме при различных температурах. Видно, 
что эти усредненные данные полностью воспроизводят 
обсуждавшиеся ранее изменения всех перечисленных ве- 
личин. Из них следует также, что область взаимных 
превращений быстрых и медленных поверхностных цент- 
ров захвата ограничена температурой прогрева ниже 
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700° К. При более высоких температурах прогрева про- 
исходят существенные изменения состояния поверхности 
германия, в результате которых равновесный поверхност- 
ный электростатический потенциал резко изменяется в 


5 


> 
> 


тат И ЗИК 


„Десороция боды 


Рис. 26.14. Изменение У$0, Зтах, @9$$ (при 5-6) 


и количества адсорбированной воды в зависимости от тем- 
пературы прогрева образцов германия в вакууме. 


сторону отрицательных значений, а концентрации быст-- 
рых поверхностных состояний вновь начинают расти. 


$ 27. Строение реальной поверхности германия 
и физико-химическая природа поверхностных состояний 


Экспериментальные результаты, описанные в преды- 
дущих параграфах, дают достаточно материала для попы- 
ток установления связи между особенностями строения 
‘реальной ‘поверхности германия и свойствами поверх- 


3% 
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ностных электронных состояний. В основном, разумеется, 
будет идти речь о реальной поверхности, представляю- 
щей собой границу раздела германия с покрывающей 
его пленкой окисных соединений, которая исследована 
наиболее подробно. | 

Результаты предыдущего параграфа позволяют до- 
статочно уверенно утверждать, что рекомбинационными 
центрами на реальной поверхности германия в описан- 
ных опытах являлись некие дефекты этой поверхности, 
когда на них закреплены молекулы воды. Десорбция 
этих молекул приводит к исчезновению рекомбинацион- 
ных центров, ответственных за колоколообразную ком- 
поненту скорости поверхностной рекомбинации. 

Сопоставление этого результата с общими соображе- 
ниями относительно величин эффективных сечений за- 
хвата рекомбинационным центром дырки и электрона 
уже обсуждалось вкратце ранее (см. $ 6). Там было от- 
мечено, что если большая величина эффективного сече- 
ния захвата одного из носителей заряда может быть 
объяснена кулоновским взаимодействием, то сравнимая 
величина эффективного сечения захвата носителя заряда 
другого типа можефт быть получена за счет его взаимо- 
действия с постоянным дипольным моментом рекомби-. 
национного центра. 

Рассмотрим подробнее, насколько это предположе- 
ние, введенное впервые в связи с исследованиями поверх- 
ностной рекомбинации [М10], находится в соответствии 
с экспериментальными данными. 

Прежде всего, принятая модель поверхностного 
рекомбинационного центра, состоящего из некоторого де- 
фекта структуры на границе раздела германий — окис- 
ная пленка и закрепленной на дефекте полярной моле- 
кулы воды, позволяет легко понять механизм нейтрали- 
зации рекомбинационных центров. Действительно, если 
большое значение одного из сечений захвата обусловле- 
но наличием локального поля диполя вблизи центра, то 
при адсорбции вокруг такого центра значительного ко-. 
личества других полярных молекул, не говоря уже об 
образовании сплошного монослоя, локальное поле дипо- 
ля исчезает. Заменяющий его двойной слой полярных 
молекул более или менее значительной протяженности 


< 
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исключает возможность образования каскада возбу- 
жденных уровней центра, вследствие чего одно из сече- 
ний захвата уменьшается до весьма малой величины 
и рекомбинационный центр превращается в центр за- 
хвата. 

Изложенные соображения позволяют понять наблю- 
давшееся отсутствие колоколообразной компоненты ско- 
рости поверхностной рекомбинации при двух, на первый 
взгляд весьма разных, ситуациях на поверхности герма- 
ния. В случае поверхности, содержащей большое количе- 
ство адсорбированной воды или других полярных моле- 
кул, рекомбинационные центры имеются, но они нейтра- 
лизованы. В случае обезвоженной поверхности после 
длительного прогрева в вакууме при 650° К или кратко- 
временных прогревов при 700—750° К, рекомбинацион- 
ные центры отсутствуют, так как отсутствуют их прин-. 
ципиально важные компоненты — полярные молекулы 
ВОДЫ. 

Принятая модель поверхностного рекомбинационного 
центра хорошо объясняет и немонотонное изменение 
концентрации действующих поверхностных рекомбина- 
ционных центров за счет постепенной десорбции молекул 
воды в ходе прогревов при возрастающих температурах. 

Наконец, само это изменение находится в хорошем 
соответствии с данными адсорбционных измерений, со- 
гласно которым теплота адсорбции при больших запол- 
нениях мала, тогда как в области малых заполнений по- 
верхности она велика и равна 17 -- 18 ккал/моль [256]. 
Это означает, что при малых заполнениях поверхности 
германия адсорбированной водой имеет место прочное 
ее закрепление на некоторых дефектах поверхности, ко- 
торое и соответствует образованию рекомбинационного 
центра. 

Согласно предположению В. Ф. Киселева [257], меха- 
низм этого закрепления может заключаться в образовании 
донорно-акцепторной связи с координационно ненасы- 
щенными атомами германия, обладающими свободными 
44-орбиталями. При такой связи электронная плот- 
ность неподеленной пары электронов кислорода моле- 
кулы воды оказывается затянутой на атом германия, 
который приобретает эффективный отрицательный заряд, 
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тогда как вода оказывается заряженной положительно. 
Образовавшийся  диполь имеет квантово-механическое 
происхождение и может во много раз превосходить ди- 
польный момент молекулы воды. 

Анализ экспериментальных данных предыдущего па- 
раграфа позволяет выдвинуть предположение о природе 
первичного дефекта границы раздела германий — пленка 
окисных соединений, который является основой поверх- 
ностного рекомбинационного центра. Наиболее вероят- 
но, что таким первичным дефектом является поверхност- 
ный атом с ненасыщенной валентностью или же атом 
германия, находящийся в ином валентном состоянии. 
Прежде всего, очевидно, что образование таких дефек- 
тов в ходе окислительно-растворительного травления 
вполне возможно, хотя их концентрация и должна быть 
относительно весьма невелика. Далее, легко видеть, что 
предположение о такой природе исходного дефекта поз- 
воляет объяснить все без исключения наблюдавшиеся 
в эксперименте зависимости. 

Так, например, получает ‘естественное объяснение 
установленный экспериментально факт, что кратковре- 
менные прогревы при температурах 600 и 650°К ведут 
к необратимому уменьшению концентрации рекомбина- 
ционных центров, которая не восстанавливается при по- 
следующей адсорбции воды. Это объясняется окисли- 
тельным действием воды при этих температурах с выде- 
лением водорода, которое непосредственно наблюдается 
на опыте [185]: 


де+хН.оО = @е0 х + хН.. _ 


С другой стороны, понятен и обратный результат 
резкого роста концентрации потенциальных (выявляе- 


мых последующей адсорбцией воды) рекомбинацион- 


ных центров в результате длительного прогрева при 
650°К или кратковременных прогревов при температу- 
рах 700—750° К. 

Как известно [М26], именно этому температурному 
интервалу соответствует процесс постепенного превра- 


щения гексагональной модификации и очень близкой 


к ней по структуре стеклообразной двуокиси герма- 
ния в тетрагональную модификацию. Гексагональная 
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модификация имеет плотность 4,280 г.см-3 и параметры 
ячейки: а = 4,987 А ис = 5,652 А. Стеклообразная аморф- 
ная двуокись близка к ней по плотности, равной 
3,667 г-см3, и расположению атомов, которое близко 
к гексагональной ячейке, но с нарушенной периодич- 
ностью решетки. Нерастворимая в воде тетрагональная 
модификация двуокиси имеет значительно большую плот- 
ность, равную 6,277 г-см3, и иные параметры ячейки: 
а = 4,395 А и с = 2,860 А. 

Хотя в ходе описанных в предыдущем параграфе экс- 
периментов по высокотемпературным прогревам в ва- 
кууме превращение первичной стеклообразной пленки 
двуокиси в тетрагональную поликристаллическую плен- 
ку, видимо, не завершалось в большинстве случаев, тем 
не менее образование отдельных микрокристалликов 
последней, безусловно, имело место. Вследствие боль- 
шого различия в величинах плотности и параметров 
элементарной ячейки обоих видов двуокиси при этом не- 
избежно было появление микроучастков обнаженной 
поверхности германия с ненасыщенными валентными 
‚ связями или иными валентностями поверхностных ато- 
мов, т. е. тех самых дефектов, которые приняты нами 
в качестве основы рекомбинационного центра. 

Наконец, полностью соответствуют выдвинутому 
предположению и результаты высокотемпературных 
прогревов в кислороде и озоне. При этом происходит 
‚окисление обнажающихся микроучастков поверхности 
германия, особенно интенсивное в случае озона, кото- 
рый распадается с выделением атомарного кислорода. 
В результате получается поверхность с «залеченными» 
как старыми, так и вновь образованными дефектами, на 
которой отсутствует колоколообразная компонента ско- 
рости поверхностной рекомбинации. В отличие от слу- 
чая высокотемпературных прогревов в вакууме, на та- 
кой поверхности эта компонента не может появиться и 
в результате последующей адсорбции молекул воды, что 
_и наблюдается на опыте. Высокая стабильность такой 
поверхности и неизменность ее электрофизических 
свойств даже после погружения в жидкую воду под- 
тверждают действительное существование процесса пре- 
вращения пленки двуокиси германия в нерастворимую 
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тетрагональную модификацию. В этом случае такой 
‘процесс, видимо, практически проходил до конца. 

В заключение необходимо отметить, что рекомбина- 
ционные центры рассмотренного типа являются наиболее 
типичными, но не единственными рекомбинационными 
центрами на поверхности германия. 


Слов, МКФ 
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РА — Чеу/АТ 
Рис. 27.1. Зависимость дифференциаль- Рис. 27.2. Дифференциальная ем- 
ной поверхностной емкости от поверх- кость поверхностных состояний и 
ностного потенциала для границы гер- аппроксимирующие ее теоретические 
маний-электролит. Кривая 1-— чистый кривые с 2, =2,2 ЕТ (кривая 1) и 


электролит, кривые 2, 3, 4 — электролиты 2, =1,2 АТ (кривая 2). 
с ионами меди в разных концентрациях. : 


В работах В. Брэттена и П. Бодди [258] были осуще- 
ствлены условия, когда граница раздела германий — 
электролит вела себя, судя по измерениям поверхност- 
ной емкости и поверхностной фото-ЭДС, как не имею- 
щая поверхностных состояний с концентрациями больше 
чем 3.103 см-2. Последующее введение в электролит 
ионов ряда металлов (меди, серебра, золота) приво- 
дило к возникновению поверхностных состояний, в том 
числе и центров рекомбинации [259, 260]. Изменение 
дифференциальной поверхностной емкости, обусловлен- 
ное появлением этих состояний, показано на рис. 27.1 
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и после вычитания емкости слоя пространственного за- 
ряда — на рис. 27.2. Видно, что емкость поверхностных 
состояний хорошо аппроксимирует- 5 

ся суммой двух теоретических кри- /, — 
вых для дискретных уровней. 

На рис. 27.3 показана зависи- 
мость скорости поверхностной ре- 4 
комбинации от поверхностного по- 
тенциала, которая возникала после р 
введения ионов меди в электролит 
и была определена по эффектив- 
ному времени жизни. Аппроксими- 44 
рующая экспериментальные данные 
теоретическая кривая имеет полу- др 
ширину, хорошо согласующуюся с 
энергетическим положением одного 
из уровней, определенных из ем- -2р др д в 1 
костных измерений. Результаты в 925/АТ 
случаях с добавлением в электро- р. 73 скорость по- 
лит ионов золота и серебра были  верхностной рекомбина- 
в общем подобными, хотя пара- германия с электролитом, 
метры поверхностных состояний за- содержащим медь в раз- 

ных концентрациях, И 
метно различались, как это следует аппроксимирующая ее 
из данных таблицы 27.1. Малые Черт ВТ; авт 3). 
концентрации — рекомбинационных 
поверхностных состояний оставались и в том случае, 
когда на поверхности высаживалось большое количе- 
ство атомов металла, образующего в этом случае спе- 
цифические кластеры [261]. 


Таблица 27.1 


Параметры поверхностных центров, образующихся 
на германиевом электроде в электролите К.5О. 
при введении в него ионов меди, серебра и золота 


[ы М г № [6] 0 

И И Ни’ 12 {2 , , 

а РТ. см? `В. см" см? ва? 
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Возрастание скорости поверхностной рекомбинации 
было получено при нанесении меди [262] и золота [263] 
на реальную поверхность в процессе травления или по- 
следующих обработок. В то же время действие других 
металлов (п, $6, Са, Ее, 7п) гораздо менее опреде- 
ленно, а серебро способно даже нейтрализовать избы-' 
точные центры рекомбинации, введенные при действии 
золота [264, 265]. В ряде исследований [261, 262, 266] 
было выявлено влияние условий осаждения металла на 
поверхности полупроводника (кислотности раствора, 
освещения и т. п.), свидетельствующее о важной роли 
характера его связей с поверхностью в изменении энер- 
гетического спектра поверхностных состояний. 

Все сказанное позволяет сделать общее заключение, 
что случай активации поверхностных центров рекомби- 
нации атомами металлов принципиально не отличается 
от рассматривавшегося ранее случая активации их мо- 
лекулами воды. В обоих случаях определяющую роль 
играют первоначально присутствующие дефекты по- 
верхности полупроводников, на которых и происходит 
закрепление чужеродных молекул или атомов, активи- 
рующих эти дефекты в качестве центров рекомбинации. 
Строение образующихся поверхностных комплексов 
в случае активации атомами металлов, по-видимому, 
более сложно, что осложняет расшифровку влияния 
характеристик комплекса (его зарядового состояния, ве- 
личин дипольного или квадрупольного момента) на парз- 
метры поверхностных центров рекомбинации. Это же 
обстоятельство приводит к различию электронных пара- 
метров поверхностных центров рекомбинации; в отличие 
от рекомбинационных центров, активированных молеку- 
лой воды, когда наблюдалось практически полное постоян- 
ство этих параметров. 

Экспериментальные данные по захвату позволяют го- 
ворить о трех различных типах центров захвата, прояв- 
ляющихся при различных состояниях поверхности гер- 
мания. 

Прежде всего, это те центры захвата, которые наб- 
людаются на свежетравленной поверхности германия и 
остаются практически неизменными в процессе естест- 
венного старения или при ускоренной стабилизации по- 
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верхности за счет откачки в вакууме до остаточного дав- 
ления порядка 10-6 тор. 

Поскольку результирующая кривая захвата после. 
высокотемпературных прогревов в кислороде или озоне 
весьма близка к кривой, соответствующей такой «ста- 
билизированной» поверхности, имеются веские основа- 
ния предполагать, что она обусловлена захватом на те 
же самые центры захвата. Таким образом, можно выде- 
лить первую группу центров захвата, концентрации ко- 
торых не изменяются ни при удалении особо слабо свя- 
занной воды с поверхности германия, ни в результате. 
доокисления этой поверхности при высокотемператур- 
ных прогревах в озоне. Распределение поверхностных 
уровней, соответствующих этим центрам, по их энерге- 
тическому положению хорошо аппроксимируется двумя 
экспонентами. Параметры этих экспонент, т. е. предэкс- 
поненциальные множители А и В и коэффициенты в их 
показателях а и В, существенно зависят от качества ме- 
ханической (шлифовка, полировка) и химической (трав- 
ление) обработки поверхности германия и заметно раз- 
личаются для разных образцов, прошедших даже одно- 
типную обработку, но без строгой стандартизации ее 
условий. 

Следует отметить своеобразную корреляцию между 
общей концентрацией поверхностных уровней, соответ- 
ствующих центрам захвата этой группы, и степенью 
симметрии их расположения по отношению к центру за- 
прещенной зоны на поверхности. Чем выше качество. 
поверхностной обработки и, соответственно, меньше об- 
щая концентрация поверхностных уровней, тем более 
симметричным является их распределение. Отмеченная 
корреляция могла наблюдаться, конечно, в ограничен- 
ном диапазоне изменения концентраций поверхностных 
уровней, так как при плохой обработке поверхности 
практически осуществимый диапазон изменения поверх- 
ностного потенциала становится весьма малым. 

Типичными значениями параметров распределений 
уровней по их энергетическому расположению в запре- 
щенной зоне на поверхности германия, в случаях доста- 
точно хорошей поверхностной обработки германия, яв- 
ляются следующие: А, В — 101 см-?.эв-1, а, 6 — 0,1-0,2. 


% 
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Этим значениям параметров распределений соответст- 
вуют концентрации поверхностных уровней в середине 
запрещенной зоны, там где они минимальны, лежащие 
в пределах (0,5 -- 1) .100 см-?. Суммарная концентрация 
поверхностных уровней по всей экспериментально до- 
стижимой методом эффекта поля части запрещенной 
зоны на поверхности лежит в пределах (1 - 3) .10И см-2. 
Этим поверхностным уровням должны соответство- 
вать весьма устойчивые дефекты границы раздела гер- 
маний — слой окисных соединений. Поскольку концент- 
рация этих дефектов, к тому же, зависит от характера 
поверхностной обработки, то естественно предположить, 
что они обусловлены структурными дефектами строения 
поверхности самого германия и влиянием примесей 
в травителе и промывочной воде. К их числу могут от- 
носиться пустые узлы или поверхностные углубления 
микроскопических размеров и такие же выступы; вы- 
ходы на поверхность дислокаций, границ мозаичности 
и микроблочности реального кристалла; микроскопиче- 
ские поверхностные «ступеньки», обусловленные выхо- 
дом на поверхность двух элементарных кристаллографи- 
ческих плоскостей ит .д. и т. п. К их числу, наконец, 
следует отнести и макроскопические нерегулярности по-. 
верхностной структуры (рельеф поверхности), обуслов- 
ленные самой механической обработкой и последующим 
травлением, характеристические размеры которых, в за- 
висимости от качества поверхностной обработки, лежат 
в пределах от микрона до сотен ангстрем. Отметим, что 
поверхностная концентрация «особых точек» такого рель- 
ефа, т. е. выступов и впадин, при его характеристических 
размерах порядка сотен ангстрем неплохо соответствует 
суммарной концентрации поверхностных центров захвата 
рассматриваемого типа. Придавать особое значение 
этому совпадению едва ли целесообразно, ввиду боль- 
шого количества возможных причин образования струк- 
турных и химических дефектов поверхности, однако само 
по себе оно является, безусловно, интересным. 
Следующая группа центров захвата проявляется 
в опытах по прогревам в вакууме или сухих газах, до- 
стигая максимальной концентрации, почти на порядок 
превышающей исходную, в результате прогрева при 
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500° К. Отличительной особенностью этой группы цент- 
ров захвата является их способность вполне воспроиз- 
водимо нейтрализоваться при последующей адсорбции 
воды или других полярных молекул. Для выяснения их 
физико-химической природы весьма важны также две 
другие особенности их поведения: 1) в ходе прогревов 
в вакууме при 600 -- 650°К они теряют способность 
к нейтрализации и тем полнее, чем выше температура 
и больше длительность прогрева; 2) в результате высо- 
котемпературных прогревов в кислороде или озоне они 
необратимо исчезают. 

Наиболее естественно предположить, что эффект ней- 
трализации центров захвата имеет ту же природу, что 
и рассмотренный ранее эффект нейтрализации поверх- 
ностных рекомбинационных центров. Отметим, что 
в обоих случаях нам нет необходимости требовать, чтобы 
в результате нейтрализации одно из сечений захвата 
центра рекомбинации или единственное, отличное от 
нуля, сечение захвата становились бы равными нулю. 
В обоих случаях вполне достаточно, чтобы они умень- 
шились на несколько порядков величины, так как при 
этом эффективность центров рекомбинации резко упа- 
дет, и они перестанут проявляться в исследовавшихся 
эффектах, а центры захвата перейдут из разряда быст- 
рых поверхностных состояний в медленные. 

Последнее означает, что хотя захват такими цент- 
рами будет по-прежнему проявляться в равновесных 
условиях, в случае квазиравновесного эффекта поля, из- 
меряемого на определенной частоте, эти центры захвата 
могут выпасть из игры, так как захват на них не будет 
успевать за изменением положения уровня Ферми на 
поверхности. Именно таково положение дел с рассмат- 
риваемой группой поверхностных центров захвата. 

В предыдущем параграфе отмечалось, что изменения 
полного поверхностного заряда в ходе прогревов в ва- 
кууме весьма невелики, примерно на порядок меньше 
наблюдавшихся изменений концентраций быстрых по-. 
верхностных состояний. Там же было высказано пред- 
положение, что наиболее естественно этот результат мо- 
жет быть объяснен превращением медленных состояний 
в быстрые в результате прогревов в вакууме и 


15 А. В. Ржанов 


460 РЕАЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛУПРОВОДНИКОВ ГЛ. У] 


обратным превращением при адсорбции воды или дру- 
гих полярных молекул. 

Так как при нейтрализации исчезают сразу обе си- 
стемы уровней, расположенных в нижней и в верхней 
половинах запрещенной зоны, то этот результат легче 
всего понять в предположении, что обе системы уров- 
ней принадлежат одним и тем же центрам, которые, та- 
ким образом, должны быть двузарядными. Практически 
полная симметрия кривых захвата, во всяком случае, 
не противоречит этому предположению. Поскольку, 
с другой стороны, эффект нейтрализации центров поляр- 
ными молекулами может иметь место только по отноше- 
нию к нейтральным центрам, это означает, что захват 
как дырки, так и электрона происходит при нейтральном 
состоянии центра. Иначе говоря, уровни, расположенные 
в нижней половине запрещенной зоны на поверхности, 
соответствуют захвату дырки нейтральным центром. 
Если считать основным признаком донора нейтраль- 
ность центра, когда он заполнен электроном, и положи- 
тельный его заряд, когда он пуст, то нижняя система 
уровней может быть названа донорной. Необходимо, од- 
нако, помнить, что эта система уровней взаимодействует 
с валентной зоной, так что принятое определение не бу- 
дет удовлетворять другому, часто используемому (хотя 
и недостаточно строгому) определению донора, как 
уровня, который поставляет электроны в зону прово- 
димости. 

_ В соответствии с основным свойством двузарядных 
центров, верхняя система уровней вообще отсутствует, 
когда уровни нижней системы не заполнены электро- 
нами (т. е. заполнены дырками из валентной зоны). 
В том же случае, когда уровни нижней системы запол- 
нены электронами, а центры, таким образом, нейтраль- 
_ ны, имеется вторая система уровней, расположенных 
в верхней половине запрещенной зоны и способных за- 
хватывать электроны из зоны проводимости. Эта си- 
стема может быть названа акцепторной, однако, тоже 
только в том смысле, как и предыдущая — донорной. 
Именно эти уровни являются акцепторами постольку, по- 
скольку они соответствуют нейтральному состоянию. 
центров, когда они не заполнены электронами, и отрица- 
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тельному заряду центров, когда они заполняются элек- 
тронами из зоны проводимости. 

Обе системы уровней вводятся в первую очередь 
в качестве уровней захвата, т. е. сечение захвата элек-. 
трона из зоны проводимости на уровни нижней системы 
предполагается равным нулю или по крайней мере на 
много порядков величины меньшим сечением захвата 
дырки из валентной зоны, а для верхней системы уров- 
ней, наоборот, сечение захвата дырки — много меньшим 
сечения захвата электрона. Эти предположения не яв- 
ляются, однако, обязательными. Можно предполагать, 
как это обсуждалось ранее, что обе системы уровней 
вносят свой вклад и в поверхностную рекомбинацию, 
хотя при этом приходится накладывать весьма специ- 
альные ограничения на соотношения сечений захвата 
дырки и электрона уровнями каждой из систем и обеих 
систем по отношению друг к другу, для того чтобы удов- 
летворить экспериментальным данным. 

Потеря рассматриваемыми центрами способности 
к нейтрализации в результате длительных прогревов 
в вакууме при температуре около 650°К кажется, на 
первый взгляд, весьма загадочной. Однако, на самом 
деле, именно эта особенность их поведения дает. некий 
ключ к выяснению их физико-химической природы. Оче- 
видно, что в результате таких прогревов рассматривае- 
мый дефект структуры должен распадаться на два 
независимых, один из которых должен обладать донор- 
ными, а другой акцепторными свойствами. Из извест- 
ных дефектов структуры границы раздела германия и 
пленки окисных соединений как будто наиболее полно 
отвечает этому требованию мостик =@е—Орб—@е==. При 
прогреве в вакууме представляется вполне возможным 
разрыв этого мостика и образование двух дефектов: 
=(@е—0О” и ==(е”, из которых первый является донором 
в обычном смысле этого слова (т. е. и поставщиком элек- 
тронов в зону проводимости и положительно заряжен- 
ным центром, когда он отдал свой электрон), а вто- 
рой — акцептором, также удовлетворяющим обоим опре- 
делениям такого дефекта. | 

Естественно, что оба новых образования уже не 
способны к нейтрализации, так как не нуждаются 
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в наличии локального поля диполя для увеличения соот- 
ветствующих сечений захвата. Кроме того, концентрация 
дефектов каждого типа равна концентрации исходных 
дефектов, так что в результате длительного прогрева 
в вакууме при 650°К происходит только изменение 
свойств центров, но не их концентрации, как это и было 
найдено в работе [241]. Энергия активации, соответст- 
вующая разрыву связи @е—0О в рассматриваемом мос- 
тике, по данным работы [195] хорошо соответствует не-. 
обходимой для такого процесса температуре прогрева. 
Наконец, предлагаемая модель дефектов полностью 
отвечает и последней, найденной экспериментально, осо- 
бенности их поведения: в результате высокотемператур- 
_ных (650—750° К) прогревов в кислороде или озоне эти 
дефекты необратимо исчезают. Очевидно, что такие про- 
гревы соответствуют доокислению рассматриваемых де- 
фектов до вида двойных мостиков =@е—О—Ор—@е==, 
которые являются основными образованиями на гра- 
нице раздела германий — пленка окисных соединений и 
которым не соответствуют какие-либо уровни в средней 
половине запрещенной зоны германия на поверхности. 
Третья группа центров захвата преобладает на по- 
верхности германия после прогревов в вакууме при тем- 
пературах 700—750? К. Как отмечалось, такие прогревы 
соответствуют резкому возрастанию концентраций цент- 
‘ров захвата, а также и потенциальных центров поверх- 
ностной рекомбинации, которые проявляются после ад- 
сорбции молекул воды на поверхности германия. Такие 
же прогревы в атмосфере кислорода или озона, напро- 
тив, приводят к стабилизации поверхности, полному ис- 
чезновению колоколообразной компоненты скорости по- 
верхностной рекомбинации, которая не появляется даже 
и после адсорбции молекул воды, и резкому уменьше- 
нию концентраций центров захвата. Все эти факты хо- 
рошо согласуются с предположением, что вновь возни- 
кающие центры представляют собой уже рассмотренные 
образования типа =@е—0О* и ==". 
Высокотемпературные прогревы в вакууме могут при- 
водить к резкому росту концентрации таких образова- 
ний за счет целого ряда процессов. Среди них наиболее 
существенными являются, по-видимому, следующие: рас- 
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смотренное выше разрушение мостиков =@е—Орг—Це==; 
превращение гексагональной формы двуокиси германия 
в тетрагональную с обнажением микроучастков «чи- 
стой» поверхности германия; частичное разрушение 
германольных групп ==@е—ОН с выделением одной 
молекулы воды на каждые две такие группы и обра- 
зованием пар все тех же дефектов вида =(е—0О: 
и =0(е.. 

Возрастание концентраций дефектов типа ==(е’ 
в ходе высокотемпературных прогревов в вакууме объ- 
ясняет резкий рост колоколообразной компоненты 
скорости поверхностной рекомбинации при последующей. 
адсорбции молекул воды, поскольку такие дефекты яв- 
ляются основой поверхностных центров рекомбинации. 
Важным аргументом в пользу рассматриваемой модели 
является отмеченное в работе [231] соответствие между 
изменениями значений Эшах И наклонов кривых захвата 
после таких прогревов, которое только в этом случае. 
и встречается в действительности. Наконец, высокотем- 
пературные прогревы в кислороде или озоне ведут к ста- 
билизации поверхности и необратимому исчезновению 
рассматриваемых центров рекомбинации и захвата за 
счет доокисления поверхности с образованием мости- 
ков =@ае —-О—Ор—СЦе=. 

Для того чтобы завершить описание дефектов гра- 
ницы раздела германий — пленка окисных соединений, 
следует, видимо, упомянуть о поверхностных уровнях 
захвата, расположенных ниже потолка валентной зоны 
на поверхности. Такие уровни проявлялись в описанных 
выше опытах по поверхностной фотопроводимости гер- 
мания (см. 5 15). Согласно расчетам Коутецкого [6], им 
могут соответствовать упоминавшиеся выше германоль- 
ные группы =@е—ОН, однако этот вопрос требует до- 
полнительных исследований. В частности, не вполне 
ясен вопрос об их возникновении на ‘атомарно-чистой 
поверхности, полученной сколом в сверхвысоком ваку- 
‘уме, где они были впервые обнаружены эксперимен- 
тально [129]. 

Изложенным представлениям о физико-химической 
природе дефектов границы раздела германий — пленка 
окисных его соединений, во всяком случае, не 
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противоречат известные данные о свойствах границ раз- 
дела германия с пленками неокисных его соединений. 

Наиболее изучены свойства такой границы германия 
с пленкой сульфида германия [230]. Такая поверхность 
является весьма стабильной, не имеет колоколообраз- 
ной компоненты скорости поверхностной рекомбинации, 
а захват носителей заряда на ней, хотя и достаточно 
сильно выражен, не претерпевает изменений при про- 
гревах и изменениях газового окружения сколько-нибудь 
подобных описанным для поверхности, покрытой пленкой 
окисных соединений. Свойства такой поверхности ближе 
всего к свойствам поверхности германия, полученной вы- 
сокотемпературным прогревом в озоне, за исключением 
значительно более сильно выраженного захвата. Этот 
результат, очевидно, не случаен. Относительно высокая 
температура процесса сульфидизации поверхности гер- 
мания (-—700°К) обеспечивает достаточно полное за- 
вершение реакции, в результате чего поверхностных ато- 
мов с ненасыщенными связями, по-видимому, практи- 
чески не остается. Если же они в каком-то количестве 
и имеются, то образование достаточно плотной и нерас- 
творимой в воде (подобно тетрагональной форме дву- 
окиси германия) пленки сульфида препятствует про- 
никновению молекул воды к этим дефектам. По той же. 
причине практически не изменяется с изменением внеш- 
них условий и концентрация дефектов, которые соответ- 
ствуют центрам захвата. 

В общем близкими свойствами обладает и граница 
раздела германия с нитридом германия, концентрация 
центров захвата на который может быть получена срав- 
нительно небольшой, во всяком случае, при определен- 
ных условиях синтеза этой границы. 

Последним вопросом, который ‘надлежит обсудить, 
является вопрос о непрерывности спектров поверхност- 
ных уровней захвата, которая с достаточно. большой 
убедительностью следует из экспериментальных данных. 
Из общих теоретических соображений непрерывные 
спектры поверхностных уровней и даже поверхностные 
зоны должны ожидаться в тех случаях, когда. концент- 
рации таких уровней достаточно велики, порядка кон- 
центраций поверхностных атомов. Рассмотренные выше 
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экспериментальные данные в основном относятся к слу- 
чаю относительно малых суммарных по всей запрещен- 
ной зоне концентраций поверхностных центров, порядка 
тысячных или сотых долей (после относительно сильных 
воздействий) концентрации поверхностных атомов, что 
и дало нам право с самого начала рассматривать их 
в качестве дефектов границы раздела германий — за- 
щитная пленка. 

В этих случаях казалось бы естественным ожидать 
появления дискретных поверхностных уровней, так как 
взаимодействие дефектов, достаточно далеко, в среднем, 
расположенных друг от друга, должно быть мало и не 
может приводить к расщеплению уровней в зоны или 
квазинепрерывно распределенные системы. 

Ключом к поставленной проблеме может явиться, 
как нам представляется, общность характера распре- 
деления поверхностных уровней захвата по их энерге- 
тическому положению в запрещенной зоне при измене- 
ниях природы самих дефектов. Действительно, начиная 
от исходных кривых захвата, полученных на свеже- 
травленой поверхности германия, и при всех последую- 
щих воздействиях на эту поверхность, приводящих к воз- 
растанию наклона кривых захвата в любой их точке на 
один, а то и два порядка величины, характер распреде- 
ления уровней остается неизменным. Тот же характер 
распределения поверхностных состояний остается и при 
попытках легирования реальной поверхности полупро- 
водника примесями металлов [263, 264, 265]. Вместо 
ожидавшегося появления дополнительных дискретных 
уровней, как это было найдено на границе германий — 
электролит [259, 260], на реальной поверхности повы- 
шается общая концентрация поверхностных состояний 
по всему их спектру, при сравнительно небольших иска- 
жениях характера самого спектра. Точно так же возра- 
стает общая концентрация поверхностных состояний по 
всему спектру при бомбардировке поверхности полупро- 
водников электронами [220], а также ионами [181] или 
‘другими частицами, если только их энергия и доза облу- 
чения не столь велики, чтобы привести к полной аморфи- 
зации поверхности. С другой стороны, силанирование 
поверхности приводит к тем большему уменьшению 
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концентрации поверхностных состояний, также по всему 
их спектру, чем большее количество активных поверхност- 
ных групп замещается связями =@е—Об—$1== [271], не- 
посредственно фиксируемыми методом инфракрасной 
спектроскопии. 

Во всех этих случаях энергетический спектр быстрых 
поверхностных состояний может быть описан двумя си- 
стемами уровней с концентрациями, экспоненциально 
возрастающими по мере приближения энергетических 
положений уровня к краям зоны проводимости и ва- 
лентной. Если учесть, что физико-химическая природа. 
поверхностных дефектов на границе полупроводника 
с защитной пленкой во всех этих случаях должна быть 
существенно различной, то неизменность характера 
энергетического спектра поверхностных состояний пред- 
ставляется весьма удивительной. 

Подчеркнем еще раз, что эта неизменность харак- 
тера спектра сама по. себе являлась серьезным аргу- 
‘ментом против гипотезы о дискретности спектра по- 
верхностных состояний, как это было отмечено в работе 
автора [М10]. Последующие результаты исследований 
при пониженных температурах [203, 204], данные о влия- 
нии поверхностного легирования и, наконец, пока еще 
немногочисленные, но достаточно убедительные итоги 
исследований защитных пленок неокисной природы поз- 
воляют полностью отказаться от гитопезы о преобла- 
дании систем дискретных поверхностных уровней. 

Более того, совокупность этих результатов застав- 
ляет искать какие-то общие и достаточно фундамен- 
тальные причины появления характерных непрерывных 
спектров поверхностных состояний, вид которых остается 
практически тем же самым при различной природе по- 
верхностных дефектов. В настоящее время известны две 
попытки объяснения характера спектра поверхностных 
состояний, базирующиеся на достаточно общих пред- 
положениях о строении реальной поверхности полупро- 
водника. 

Основной идеей первой попытки является предполо- 
жение об определяющей роли рельефа поверхности 
полупроводника [267, 268]. Эта гипотеза опирается на об- 
наруженное в ряде работ [72, 205, 206] различие времен 
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релаксации быстрых поверхностных состояний, которое 
позволяет их разделить на две группы: умеренно быст- 
рых и сверхбыстрых. К первой группе относится срав- 
нительно небольшое количество поверхностных состоя- 
НИЙ, преимущественно расположенных в средней части 
запрещенной зоны. Предполагается, что эти поверхно- 
стные состояния обусловлены поверхностными дефектами 
и реально существуют в действительности. Сверх- 
быстрые состояния определяют основную часть наблю- 
даемого в эксперименте захвата и, в первую очередь, 
ту его часть, которая соответствует экспоненциальному 
возрастанию концентраций поверхностных состояний по 
мере удаления уровня Ферми на поверхности от сере- 
дины запрещенной зоны. По мнению авторов гипотезы, 
эта часть захвата, а, соответственно, и сами сверхбы- 
стрые поверхностные состояния являются кажущимися 
и обусловлены уменьшением эффективной подвижности 
носителей заряда за счет рельефа поверхности полу- 
проводника. 

В качестве основного аргумента в пользу этого пред- 
положения авторы выдвигают близость вида экспери- 
ментальных кривых захвата и теоретических кривых за- 
ряда в приповерхностном слое пространственного заряда 
в зависимости от поверхностного потенциала. Паралле- 
лизм в изменении внешнего вида этих двух кривых при 
изменениях температуры, примесного содержания и ши- 
рины запрещенной зоны полупроводника достаточно на- 
глядно, хотя и не всегда вполне корректно показан 
в рассматриваемых работах. Наконец, в качестве конт- 
рольного эксперимента в работе [268] приводятся ре- 
зультаты сопоставления экспериментально измеренной 
и теоретически рассчитанной дифференциальной припо- 
верхностной емкости в зависимости от поверхностного 
потенциала. Существенное расхождение этих кривых ин- 
терпретируется авторами как доказательство отсутствия 
в действительности сверхбыстрых состояний, поскольку 
измерения проводились на такой частоте, когда захват 
на эти состояния должен был бы вносить свой вклад 
в приповерхностную емкость. 

Переходя к обсуждению изложенных представлений, 
необходимо, прежде всего, отметить, что на возможное 
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влияние рельефа поверхности на результаты экспери- 
ментов по методу эффекта поля давно указывалось 
в работе В. Е. Лашкарева [271], а в более недавнее 
время это влияние рассчитывалось в работе [269]. При 
этом, так же как и в обсуждаемых работах, речь шла 
о влиянии рельефа на эффективную подвижность носи- 
телей заряда, в результате которого фактически имею- 
щие место значения эффективных подвижностей могут 
оказаться значительно меньшими теоретических значений, 
рассчитанных по Шрифферу или на основании более 
поздних работ [28]. 

Тогда решающим экспериментом для рассматривае- 
мой гипотезы является получение экспериментальных 
кривых захвата при использовании экспериментально же 
измеренных значений эффективной поверхностной по- 
движности носителей заряда. В уже рассмотренной 
работе [128] описаны результаты таких измерений в 
довольно значительном диапазоне температур, причем 
полученные кривые захвата являются весьма типичными. 
Иными словами — использование измеренных экспери- 
ментально значений подвижности не сказалось сущест- 
венно на виде кривых захвата, хотя и привело к не- 
которым количественным изменениям их. Интересно от- 
метить, что характер распределения поверхностных со- 
стояний оказался одним и тем же при весьма резких 
различиях в глубине рельефа на двух разных поверх- 
ностях германия, тогда как значения эффективной по- 
движности дырок на них действительно существенно 
различались. 

Помимо этого основного аргумента, против рассмат- 
риваемой гипотезы могут быть выдвинуты и некоторые 
другие, например, значительное и в определенной обла- 
сти воспроизводимое изменение кривых захвата при опи- 
санных выше прогревах в вакууме, когда трудно пред- 
полагать изменения рельефа поверхности. В то же время 
отмеченная авторами рассматриваемой гипотезы бли- 
зость кривых захвата и заряда в слое пространственного 
заряда вовсе не является удивительной, если только не 
исходить из предположения о дискретности поверхност- 
ных состояний. В случае экспоненциального закона рас- 
пределения поверхностных состояний по энергии обе кри- 
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вые должны иметь экспоненциальный характер с близ- 
кими значениями коэффициентов в показателях экспо- 
нент. Наконец, внимательное рассмотрение приводимых 
в работе [268] данных по измерению приповерхностной 
емкости показывает, что их сопоставление с теоретиче- 
ской кривой проведено некорректно и на самом деле 
они вовсе не свидетельствуют об отсутствии сверхбы- 
стрых поверхностных состояний на реальной поверхности 
германия. Таким образом, следует признать, что. попытка 
объяснения характера спектра поверхностных состояний 
определяющим влиянием рельефа поверхности полупро- 
водника не выдерживает критики. 

Вторая попытка интерпретации вида спектров 
поверхностных состояний базируется на гипотезе об 
определяющей роли разупорядоченности реальной по- 
верхности полупроводника [34]. Наличие такой разупо- 
рядоченности как будто не вызывает никаких сомнений. 
Действительно, из самых общих соображений следует, 
что границу раздела между полупроводником и покры- 
вающей его защитной диэлектрической пленкой, при со- 
временных методах ее получения, нельзя представлять 
себе в виде сколько-нибудь совершенного гетероперехода. 

Высокие скорости процесса окисления как при жид- 
костных видах травления, так и при термической окси- 
дации неизбежно должны привести к образованию пере- 
ходного слоя между самим полупроводником и пленкой 
окисных его соединений, внутри которого атомы кри- 
сталла полупроводника заведомо занимают нерегуляр- 
ные положения. Эта нерегулярность обусловлена внедре- 
нием атомов кислорода в приповерхностный слой 
полупроводника, уходом части атомов полупроводника 
в окисный слой и, наконец, многообразием химических 
и адсорбционных связей атомов полупроводника с ато- 
мами кислорода, молекулами воды, гидроксильными 
группами и другими чужеродными атомами, молекулами 
и радикалами, присутствующими на реальной поверх- 
ности. Качественно та же ситуация должна иметь место 
при образовании пленок ‘неокисной природы: сульфи- 
дов, нитридов, карбидов и т. п. 

Упоминавшиеся в главе У результаты исследова- 
ний структуры поверхности полупроводников методом 
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дифракции медленных электронов являются прямым под- 
тверждением изложенных соображений. Согласно мно- 
гочисленным данным таких исследований, изменение по- 
верхностной структуры при адсорбции первого моно- 
слоя на атомарно-чистой поверхности полупроводника 
сменяется при дальнейшем окислении полным исчезно- 
вением дифракционной картины. Этот результат инте- 
ресен для нас в двух отношениях. Во-первых, он под- 
тверждает предположение о неупорядоченности струк- 
туры окисной’ пленки при толщине ее уже в два-три 
монослоя. Во-вторых, он указывает на то, что, при об- 
разовании связей атомов полупроводника с атомами 
кислорода в пределах первого монослоя последнего, спе- 
цифическая поверхностная структура атомарно-чистой 
поверхности заменяется на обычную, т. е. поверхностные 
атомы полупроводника возвращаются в свои нормаль- 
ные положения в решетке. Если перенести этот послед- 
ний результат на случай реальной поверхности, то, ви- 
димо, можно ожидать, что при изменениях характера хи- 
мических и адсорбционных связей в переходном слое 
реальной поверхности полупроводника может изменяться 
и степень неупорядоченности строения этого переход- 


_ НоОГоО СЛОЯ. 


Представление о неупорядоченности строения пере- 
ходного слоя хорошо согласуется и с результатами ис- 
следования адсорбции ряда газов и паров на реальной 
поверхности полупроводников. Так, по данным работ 
[94, 131], теплота адсорбции молекул воды на поверх- 
ности германия изменяется от 20—25 ккал/моль при 
малых заполнениях поверхности до величин, близких 
к 4 ккал/моль при больших заполнениях поверхности 
адсорбированными молекулами воды. Одно из возмож- 
ных объяснений постепенного изменения теплоты ад- 
сорбции в таких широких пределах может основываться 
на представлении, что адсорбция начинается на поверх- 
ностных ячейках кристалла с наиболее сильными иска- 
жениями локального потенциала, а затем постепенно 
захватывает и все менее искаженные ячейки. 

По-видимому, естественно будет предположить, что 
сами искажения потенциала в результате адсорбции, 
в особенности, полярных молекул будут уменьшаться. 
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Наконец, совершенно очевидно, что степень неупорядо-_ 
ченности поверхности, понимая под этим как общее ко- 
личество поверхностных атомов кристалла, находящихся 
в нерегулярных положениях, так и степень искажения 


потенциала в соответствующих ячейках, может сущее. 


ственно изменяться в результате относительно силь- 
ных воздействий, приводящих к существенным изме- 
нениям строения переходного слоя и самой защитной 
пленки. 

Изложенные соображения дают, как можно думать, 
достаточно надежную базу для попытки объяснения са- 
мого характера спектра поверхностных состояний и его 
изменений при различных внешних воздействиях. Из 
теории разупорядоченных систем известно, что, при не 
слишком большой степени разупорядоченности, послед- 
няя проявляется в возникновении «хвостов» плотности 
состояний, проникающих в запрещенную зону энергий 
[М6]. Учитывая все рассмотренные выше причины воз- 
никновения разупорядоченности реальной поверхности 
полупроводника, включая сюда и возможное влияние 
геометрического рельефа, можно думать, что их со- 
вместное действие приводит к практически случайному 
распределению значений локального потенциала припо- 
верхностных ячеек полупроводника. Случайному же по- 
тенциалу с гауссовским законом распределения соот- 
ветствует, как показано для двумерных решеток в ра- 
боте [272], экспоненциальное распределение плотности 
состояний в «хвостах» с показателем экспоненты, про- 
порциональным энергетическому положению уровня 
В запрещенной зоне. Хотя рассмотренный в цитирован- 
ной работе случай не полностью соответствует ситуа- 
ции на реальной поверхности, он и не настолько далек 
от нее, чтобы соответствие экспериментально найден- 
ному закону распределения поверхностных состояний 
могло бы рассматриваться в качестве случайного со- 
впадения. 

В соответствии с тем, что говорилось выше, закон 
распределения поверхностных состояний по энергии бу- 
дет оставаться одним и тем же, вне зависимости от того, 
каким способом получена разупорядоченная поверх- 
ность, если только характер распределения локального 
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потенциала приповерхностных ячеек останется случай- 
ным. Однако значения параметров в законах распреде- 
ления: предэкспоненциальных множителей А и В и 
коэффициентов в показателях экспонент а и 6 могут, ра- 
зумеется, изменяться в зависимости от степени разупо- 
рядоченности поверхности. Полученные в наших иссле- 
дованиях результаты различных внешних воздействий, 
а также упоминавшиеся выше результаты работ по 
силанированию поверхности, ее поверхностному легиро- 
ванию, бомбардировке поверхности полупроводников 
электронами и более тяжелыми частицами могут быть 
объяснены на основе этих соображений. 

Остановимся, например, на уточнениях, которые поз- 
воляют внести изложенные соображения в описанную 
ранее картину изменения природы центров захвата на 
поверхности германия в результате прогревов при раз- 
личных температурах. Если не вводить представления о 
роли разупорядоченности реальной поверхности, то из- 
ложенные выше предположения об изменении природы 
преобладающих на поверхности дефектов связи герма- 
ний — кислород должны были бы соответствовать изме- 
нениям энергетических положений и концентраций дис- 
кретных поверхностных уровней. Быть может, только 
в результате наиболее высокотемпературных прогревов 
в вакууме, когда концентрации дефектов становятся до- 
статочно велики для их возможного взаимодействия, 
можно было бы ожидать размытия дискретных уровней 
в поверхностные зоны. 

При учете роли разупорядоченности приповерхност- 
ных слоев, изменение природы и концентраций преоб- 
ладающих дефектов связи ведет к изменению степени 
разупорядоченности, которая проявляется в изменениях 
параметров распределения значений локального потен- 
циала приповерхностных ячеек кристалла, а, соответ- 
ственно, и в величинах параметров, описывающих 
распределения плотности состояний в «хвостах», выходя- 
щих в запрещенную зону. Дополнительное окисление 
поверхности в ходе высокотемпературных прогревов в 
озоне ведет, например, к возрастанию степени упорядо- 
ченности поверхности. При этом исчезают дефекты 
с наиболее крайними значениями локального потенциала, 
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что соответствует уменьшению диапазона его распреде- 
ления и уменьшению плотности состояний в удаленных 
от границ объемных зон частях «хвостов». По-видимому, 
так же следует объяснять и влияние силанирования по- 
верхности. 

С другой стороны, высокотемпературные прогревы 
в вакууме, а также поверхностное легирование и бом- 
бардировки приводят к увеличению степени разупоря- 
доченности как по общей концентрации дефектов, так 
и по диапазону распределения локального потенциала, 
а, соответственно, и общему увеличению плотности 
состояний в «хвостах». При очень большой разупоря- 
доченности поверхности, возникающей в результате, 
например, шлифовки или бомбардировки большими до- 
зами тяжелых частиц, может, видимо, измениться и ха- 
рактер законов распределения состояний в «хвостах». 
Этот случай, однако, должен рассматриваться иначе 
даже и в качественном отношении, поскольку приведен- 
ное рассмотрение относилось к малым степеням раз- 
упорядоченности поверхности. 

Помимо характера распределения поверхностных со- 
стояний по энергии, развиваемые представления позво- 
ляют качественно понять и ряд других особенностей, 
характерных для поверхностных состояний на реальной 
поверхности. Поскольку степень ее разупорядоченности 
предполагается относительно небольшой, можно думать, 
что локальный потенциал и энергетические уровни элек- 
тронов большинства поверхностных атомов мало отли- 
чаются от объемных значений. Соответственно, эти по- 
верхностные уровни имеют энергии, близкие к уровням 
объемных зон, а вопрос об их взаимодействии с ними 
определяется характером соответствующих волновых 
функций. Это соображение позволяет понять, почему ин- 
тегральная концентрация поверхностных состояний по 
всей ширине запрещенной зоны на хорошо обработанных 
реальных поверхностях примерно на два-три порядка 
ниже концентрации поверхностных атомов. Одновре- 
менно оно проливает некоторый свет на вопрос о воз- 
можном происхождении обнаруженных эксперимен- 
тально поверхностных уровней с энергетическими поло- 
жениями, соответствующими объемным зонам, 
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Результирующий спектр поверхностных состояний 
определяется, согласно развиваемым представлениям, 
не только пространственной разупорядоченностью ато- 
мов решетки, как в случае объемно разупорядоченного 
кристалла, но и различным характером химических и 
адсорбционных связей поверхностных атомов кристалла 
с инородными атомами, молекулами и радикалами. 
Можно думать, что это обстоятельство открывает путь 
для понимания различий во временах релаксации взаи- 
модействия поверхностных состояний с соответствую- 
щими объемными зонами. Возможно, что на этом пути 
удастся объяснить деление поверхностных состояний на 
резко различающиеся по временам релаксации группы 
быстрых и сверхбыстрых состояний различием химико- 
адсорбционного характера связей, а обнаруженное экс- 
периментально размытие этих времен внутри каждой 
группы — пространственной разупорядоченностью соот- 
ветствующих центров. Это соображение базируется на 
том, что характер взаимодействия поверхностных со- 
стояний с объемными зонами определяется видом вол- 
новных функций, который должен быть более чувстви- 
телен к природе связей поверхностных атомов, чем 
энергетическое положение уровня. 

В заключение необходимо остановиться на возмож- 
ности существования в рамках развиваемой модели ре- 
альной поверхности дискретных поверхностных уровней. 
Этот вопрос представляется безусловно важным, так как 
‘экспериментальные результаты свидетельствуют о дис- 
кретности поверхностных рекомбинационных уровней на 
германии и кремнии, а также и о возможном существо- 
вании дискретных поверхностных уровней захвата на 
кремнии. 

Можно думать, что возникновение таких дискретных 
поверхностных уровней связано с образованием относи- 
тельно прочных комплексов, являющихся ассоциациями 
целой группы моноатомных дефектов. Если, например, 
основой поверхностного рекомбинационного центра на 
германии считать, как это обсуждалось ранее, поверх- 
ностный атом германия с ненасыщенной валентной 
связью, то весьма вероятно, что такой атом образует 
прочный комплекс со своими ближайшими соседями, что, 
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кстати, должно резко повысить вероятность существо- 
вания самого атома в таком состоянии. Прочность связи 
в комплексе определяет нечувствительность энергетиче- 


ского положения рекомбинационного уровня к более 
дальнему окружению, а, соответственно, и к степени раз-. 


упорядоченности поверхности кристалла, что и наблю- 
дается на опыте. В то же время только присоединение 
к комплексу молекулы воды обеспечивает его рекомби- 
национную активность, тогда как без такой молекулы 
он является центром захвата, как это обсуждалось ра- 
нее. Наконец, определенные обработки поверхности гер- 
мания — высокотемпературный прогрев в озоне, силани- 
рование или сульфидирование поверхности, обеспечи- 
вают отсутствие таких комплексов, а, соответственно, 
и стабильное отсутствие поверхностных рекомбинацион- 


ных центров обычного типа при всех условиях окру-. 


жения. 

Суммируя все сказанное в связи со второй попыткой 
интерпретации экспериментальных результатов исследо- 
вания поверхностных состояний, можно утверждать, что 
она пока не встречает особо серьезных принципиальных 
возражений и позволяет качественно объяснить с еди- 
ной точки зрения широкий круг экспериментальных дан- 
ных. Следует, однако, еще раз подчеркнуть, что прове- 
денное рассмотрение пока, во всяком случае, может 
быть принято только в качестве гипотезы, нуждаю- 
щейся в детальном теоретическом обосновании. Специ- 
ального рассмотрения заслуживает, например, вопрос 
о возможности единого представления энергетического 
спектра поверхностных состояний при наличии «двой- 
ной» неупорядоченности по взаимному расположению по- 
верхностных атомов и различию их химических и ад- 
сорбционных связей, что отличает данный случай от не- 
упорядоченности в объеме кристаллов и в однородных 


двумерных решетках. Еще более сложной проблемой _ 


является исследование характера волновых функций 
поверхностных состояний, определяющих их взаимодей- 
ствие с объемными зонами. 

К сожалению, эти проблемы чрезвычайно сложны 
для строгого теоретического рассмотрения, так что едва 
ли можно рассчитывать на сколько-нибудь быстрое их 


\ 
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решение. Не менее сложным является и эксперимен- 
тальный путь проверки изложенной гипотезы, который 
заключается в создании совершенного гетероперехода 
полупроводника — диэлектрик, когда поверхностные со- 
стояния рассмотренного типа должны были бы отсутст- 
вовать. В то же время создание таких гетеропереходов 
имело бы весьма большое практическое значение для 
развития полупроводниковой микроэлектроники, обеспе- 
чивая возможность построения не только плоских, но 
и объемных интегральных схем, а также сложных функ- 
циональных устройств. В связи с этим дальнейшее ис- 
следование свойств границ раздела полупроводник — 
диэлектрик и систематическая работа в направлении 
уменьшения дефектности этих границ являются чрез- 
вычайно актуальными. 
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Ес — энергетическое положение дна зоны проводимости; 

Е, — то же для верха валентной зоны; 

Е; — то же для уровня Ферми в объеме собственного полупровод- 
ника (середина запрещенной зоны); 

Е; — то же для дискретного поверхностного уровня; 


* #* | 
Е, Е; —то же для возбужденных уровней для захвата электрона 


и дырки; 

=: = Е‹ — Е, — ширина запрещенной зоны; 

=; = Е, — Е; — энергетическое положение поверхностного’ уровня по 
отношению к середине запрещенной зоны на поверхности; 

{ — усредненный электростатический потенциал; 

о — электростатический потенциал в объеме полупроводника вне 

слоя пространственного заряда, соответствующий положению 

уровня Ферми в собственном полупроводнике; 

фз — электростатический потенциал на поверхности полупроводника; 

‘Фо — потенциал, соответствующий положению аи с: 
равновесного уровня Ферми в полупроводнике; 

Ф», Фр — потенциалы, соответствующие положениям квазиуровней 

_ Ферми для электронов и дырок; 
фу» = Фо — фо — разность потенциалов, характеризующая положение 


равновесного уровня Ферми в объеме данного полупровод- 
ника по отношению к его положению в объеме собственного 
полупроводника; 

фз = Фо — 5 — поверхностный потенциал, характеризующий поло- 
жение уровня Ферми по отношению к середине запрещенной 
зоны на поверхности полупроводника; 

4 — заряд электрона; 

р — константа Больцмана; 

Т — абсолютная температура; 

= 9/ЕТ; 

У = В(ф — $0) — безразмерный электростатический потенциал; 

Уз = В(4фз — фо) — безразмерный поверхностный электростатический 
потенциал; 

Ув — то же в условиях термодинамического равновесия; 

Улемб — безразмерный демберовский потенциал; 

п, р— полные объемные концентрации электронов и дырок; 

по, Ро — то же в условиях термодинамического равновесия; 

п; — равновесные концентрации носителей заряда в собственном по- 
лупроводнике; 

‚ рз — полные поверхностные концентрации электронов и дырок; 
ее Ро — то же в условиях термодинамического равновесия; 
Дп, Ар — избыточные объемные концентрации электронов и дырок; 


АБ. 


478 СПИСОК ОСНОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 


Апв, Арв — избыточные поверхностные концентрации электронов и 
дырок; 

п:, р, — концентрации электронов и дырок, захваченные на поверх- 
ностное состояние; 

п, Рю — то же в условиях термодинамического равновесия; 

Ап;, Ар; — избыточные концентрации захваченных электронов и 
дырок; 

п, р! — поверхностные концентрации электронов в зоне проводимо- 
сти и дырок в валентной зоне, когда уровень Ферми совпа- 
дает с положением дискретного поверхностного уровня’ ЁЕ;; 


* 
п, — поверхностная концентрация электронов, когда уровень Ферми 


* 
совпадает с положением возбужденного уровня Е, для за- 
хвата электронов; 

+%* 
р! — поверхностная концентрация дырок, когда уровень Ферми 


** 
совпадает с положением возбужденного уровня Е; для за- 
хвата дырок; 

А = ро/И: = п//то = [Ро] в — безразмерная величина, характеризую- 
щая объемные свойства образца полупроводника; 

в = Ап/п; = Ар/п: — относительный уровень инъекции в отсутствие 
прилипания избыточных носителей заряда в объеме полупро- 

_ водника; 

о(х) — величина объемного заряда на расстоянии х от поверхности 
полупроводника 

= — относительная диэлектрическая проницаемость; 

20 — диэлектрическая проницаемость вакуума; 

* * 


т„, т — эффективные массы электрона и дырки; 


= Е = дебаевская длина экранирования; 
р 21471, Ванир х 


р 


3%. — эффективная длина экранирования; 

Е(Узо, ^) — функция, описывающая строение приповерхностной об- 
ласти пространственного заряда в условиях термодинамиче- 
ского равновесия; 

Е (Уз, ^,6) —та же функция в термодинамически неравновесных 
условиях; 

Х — работа выхода атомарно-чистой поверхности полупроводника; 

Хо — электронное сродство вещества полупроводника; 

р — коэффициент амбиполярной диффузии электронно-дырочных пар; 

Тоб — объемное время жизни электронно-дырочных пар; 

Тэфф — эффективное время жизни электронно- дырочных пар при 
совместном участии объемной и поверхностной рекомбинаций; 


= (тов) '* — длина диффузионного смещения электронно-дыроч- 


ных пар при пренебрежении поверхностной рекомбинацией; 
[ъ-фф— то же при учете поверхностной рекомбинации; 
Тп, Тр — времена жизни электронов и дырок при различии их избы- 
точных объемных концентраций; 
Трек — релаксационное время рекомбинационного процесса; 
`Фзахв — релаксационное время процесса захвата} 
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т — релаксационное время процесса рассеяния носителей заряда; 
т„ — то же для процессов объемного рассеяния; 


1 — то же для процессов рассеяния на поверхности; 

ип, Ир — объемные подвижности электронов и дырок; 

Цлз, Црз — эффективные поверхностные подвижности электронов и 
дырок; 

Цэ. п — Подвижность эффекта поля; 

Ис — корреляционная подвижность; 

Боб = И"/Ир — отношение объемных подвижностей электронов и 
дырок; 

р — отношение эффективных поверхностных подвижностей; 

Ьх — отношение холловских подвижностей; 

Ги (Уз, ^), Гр(Узо, А) — приповерхностные избытки электронов и 
дырок в приповерхностном слое пространственного заряда 
в равновесных условиях; 

Ги (Уз, Л, 0), Гр(Уз, Л, 0) —то же в термодинамически неравновес- 
ных условиях; 


Сз(Узо, ^) — равновесная поверхностная проводимость; 

Сз(Уз,^,6) —то же в термодинамически неравновесных условиях; 

Опов — полный поверхностный заряд; 

Орз, Од — заряд ионизованных поверхностных доноров и акцеп- 
торов; 

Опр. зар — заряд в приповерхностном слое пространственного заряда; 

88, Фзахв — заряд, захваченный на быстрые поверхностные со- 
стояния; 

Оннд — заряд индуцированный в образец поперечным электриче- 
ским полем; 

Стр. зар — дифференциальная емкость слоя пространственного за- 
ряда; - 

Сзахв — Дифференциальная емкость поверхностных состояний; 

Спов — полная поверхностная дифференциальная емкость; 

Ск — геометрическая емкость конденсатора эффекта поля; 

№, МА — концентрации доноров и акцепторов в объеме полупро- 
водника; 

М№Мрз, Мл — то же на поверхности полупроводника; 

А, В — предъэкспоненциальные множители в функциях квазинепре- 
рывных распределений поверхностных состояний по энергии; 

а, 6 — численные коэффициенты в показателях функций распре- 
деления; 


и» — темп рекомбинации избыточных электронно-дырочных пар в 


объеме полупроводника; 

Из — то же на поверхности полупроводника; 

5 — скорость поверхностной рекомбинации при равенстве объемных 
избыточных концентраций носителей заряда (Ап = Др); 

$п, Эр — скорости поверхностной рекомбинации при неравенстве 

| объемных избыточных концентраций; 

ЗА, бр — скорости поверхностной рекомбинации, обусловленные ак- 
цепторной и донорной системами квазинепрерывно распреде- 
ленных поверхностных уровней; 

№; — концентрация дискретных поверхностных уровней; 


ля 


и, а НМА аа Е оо ое А а а АЯ к СМ КРАЯ ЕР НЫ коды: 
м а : . ЕЕ ре : а ;2< : ; г 
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о» — усредненное по состояниям в зоне проводимости эффектив- 
ное сечение захвата электрона поверхностным центром; | 

р — усредненное по состояниям в валентной зоне эффективное се- 
чение захвата дырки поверхностным центром; 

„, @р — вероятности захвата электрона и дырки поверхностным 
центром; 

В„, Вр — вероятности теплового выброса электрона и дырки из 
поверхностного центра в свою зону; 

С„, В», — вероятности захвата и теплового выброса электрона из 


возбужденного уровня Е, рекомбинационного центра; 

Ср, Вр, — вероятности захвата и теплового выброса дырки из воз- 
бужденного уровня В рекомбинационного центра; 

Гп, 8, — вероятности прямого и обратного переходов электрона 
между уровнями Е, и Б+; 

Гр, &р — вероятности прямого и обратного переходов дырки между 
уровнями В и Б+; 


ИВТ = ут (а›/от) — мера различия вероятностей захвата дырки 


и электрона рекомбинационным центром; 

0», ор — средние тепловые скорости электрона и дырки; 

о — термодинамически равновесная функция заполнения поверх- 
ностного уровня; 

+ — то же в термодинамически неравновесных условиях; 

№, № — эффективные плотности состояний в зоне проводимости 
и в валентной зоне; 

М; — концентрация многозарядных центров, находящихся в ]-Том 
зарядовом состоянии; | 

2; — статистическая сумма ]-того зарядового состояния центра; 

5; — степень вырождения ]-того зарядового состояния; 

о — длина свободного пробега; 

г = [1/2 %ф — параметр, характеризующий роль поверхностного рас- 
сеяния; 

Юхолл — Коэффициент Холла; 

Вор — омическое сопротивление образца; 

Го — величина измерительного (текущего) постоянного тока; 

т, р — плотности потоков электронов и дырок; 

тв, |рз — то же к поверхности полупроводника; 

0 — амплитуда переменного тока в образце; 

] — интенсивность света; 

Уъгм — ЭДС фотогальваномагнитного эффекта; 


У + — разность потенциалов, обусловленная фотопроводимостью; 
о, — удельная объемная проводимость; 


тй длина образца; 

Ь — ширина образца; 

4 — толщина образца; 

К — постоянный коэффициент. 
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